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© Verwendung von Polymerisaten, die Carboxylgruppen und Polyalkylenoxidether-Seitenketten enthalten, als 
Additive in mineralischen Baustoffen 

® Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung 
wasserloslicher oder in Wasser dispergierbarer Polymeri- 
sate, die Carboxylgruppen, gegebenenfalls in latenter 
Form, und Seitenketten der allgemeinen Formel I, 



-X-Y-KHAlk-OJn-Rjjc 
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enthalten, worin X, Y, Alk, R, n, k die in Anspruch 1 ge- 
nannten Bedeutungen aufweisen, und die durch Polyme- 
risation ethylenisch ungesattigter Monomere in Gegen- 
wart Phosphor enthaltender Verbindungen und gegebe- 
nenfalls nachtragliche polymeranaloge Umwandlung zu- 
ganglich sind, als Additive in mineralischen Baustoffen. 
Die Erfindung betrifft weiterhin derartige Polymerisate 
sowie Verfahren zu ihrer Herstellung. 
Die Erfindung betrifft such Polymerisate, die durch Poly- 
merisation vinylaromatischer verbindungen, Olefinen, 
Cycloolefinen und/oder Dienen als Monomere D und An- 
hydriden ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren als 
Monomere E erhaltlich sind und die sowohl als Aus- 
gangsverbindungen fur die zuvor genannten Polymerisa- 
te als auch als Additive fur mineralische Baustoffe ver- 
wendet werden konnen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Polymerisaten, die Carboxylgruppen und Polyalkylenether- 
Seitenketten enthalten, als Additive in mineralischen Baustoffen. 
5 Unter mineralischen Baustoffen sind Zubereitungen zu verstehen, die als wesendiche Bestandteile mineralische Bin- 
demittel wie Kalk. und/oder insbesondere Zement sowie als Zuschlage dienende Sande, Kiese, gebrochene Gesteine oder 
sonstige Fiillstoffe z. B. naturliche oder synthetische Fasern, enthalten. Die mineralischen Baustoffe werden in derRegel 
durch Zusammenmischung der mineralischen Bindemittel und der Zuschlage zusammen mit Wasser in eine gebrauchs- 
fertige Zubereitung uberfuhrt, die, wenn sie sich selbst uberlassen ist, mit der Zeit sowohl an der Luft als auch unter Was- 
10 ser steinartig aushartet. 

Zur Einstellung des gewunschten anwendungstechnischen Eigenschaftsprofils der gebrauchsfertigen Zubereitung ist 
es in der Regel erforderlich, eine grofiere Menge Wasser zu verwenden, als fiir den nachfolgenden Dehydratations- bzw. 
AushartungsprozeB notwendig ist. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn eine hohe FlieBfahigkeit der gebrauchsfer- 
tigen Zubereitung gewiinscht ist, beispielsweise dann, wenn sie gepumpt werden soli. Durch das uberschiissige, spater 

15 verdunstende Wasser werden im Baukorper Hohlraume gebildet, die zu einer signifikanten Verschlechterung der mecha- 
nischen Eigenschaften und Bestandigkeiten der Baukorper fuhren. 

Zur Verringerung des iiberschiissigen Wasseranteils bei einem vorgegebenen Eigenschaftsprofil werden in der Regel 
der gebrauchsfertigen Zubereitung Zusatzmittel, die im allgemeinen als Wasserreduktionsmittel, FlieBmittel und Verfliis- 
siger bezeichnet werden, zugesetzt. Der Stand derTechnik empfiehlt beispielsweise als Verflussiger fur gebrauchsfertige 

20 Zubereitungen mineralischer Baustoffe folgende Verbindungen: 

Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate (EP-A 402 319), Melamin-Formaldehyd-Polykondensate (EP-A 402 
319), Ligninsulfonate (EP-A 402 319) sowie Homo- und Copolymere von Carbonsauren und Dicarbonsauren mit Styrol 
(EP-A 306 449 und US-A 3 952 805) bzw. Isobuten oder Diisobuten (DE-A 37 1 6 974. EP-A 338 293, DE-A 39 25 306, 
US-A 4 586 960, US-A 4 042 407 und US-A 4 906 298). 

25 Die EP 97 513 beschreibt die Verwendung von Copolymerisaten aus ungesattigten Carbonsauren und Hydroxyalkyle- 
stern ungesattigter Carbonsauren als Weichmacherzusatze in zementosen Massen. 

Die Verwendung von Copolymerisaten, die in einpolymerisierter Form Carbonsauremonomere und Polyalkylenoxide- 
ster der Acrylsaure und der Methacrylsaure enthalten, als Verflussiger fur Zementose Massen ist aus der DE-A 44 20 444 
bekannt. Die Verflussiger mussen jedoch zusammen mit Antischaummitteln auf Oxialkylenbasis eingesetzt werden, um 

30 die gewunschten Anwendungseigenschaften zu erreichen. 

Die Verwendung von vernetzten Polymerisaten aus ethylenisch ungesattigten Polyoxialkylenethern, mehrfach unge- 
sattigten Alkenylethern und Maleinsaureanhydrid als Verflussiger fur zementose Massen wird in der EP 619 277 be- 
schrieben. Die fur die gewunschten Eigenschaften zwingend erforderlichen polyfunktionellen Verbindungen sind jedoch 
aufwendig in ihrer Herstellung und verteuem das Produkt. 

35 Die DE-A 195 13 126 beschreibt Copolymere auf der Basis von Oxialkylenglykol- Alkenylethern und ungesattigten 
Dicarbonsaurederivaten, die wenigstens ein weiteres Monomer ausgewahlt unter mehrfach ungesattigten Monomeren 
oder Diestern ethylenisch ungesattigter Carbonsauren einpolymerisiert enthalten: Derartige Terpolymere eignen sich 
ebenfalls zum Verflussigen zementoser Massen. 

Die DE-A 43 04 109 und die EP-A 610 699 beschreiben Copolymere auf der Basis von Maleinsaurederivaten und Vi- 

40 nylmonomeren, wobei die Maleinsaurederivale Maleinimide und Maleinsaurehalbamide sowie zwingend einen Halbe- 
ster der Maleinsaure mit einem Polyalkylenoxid Alkohol umfassen. Derartige Polymerisate sind ebenfalls als Verflussi- 
ger fiir zemententhaltende mineralische Baustoffe geeignet. Es erscheint jedoch wunschenswert, das in den Beispielen 
fiir flieBfahige Zubereitungen angegebene Wasser/Zement-Verhaltnis von 0,5 noch weiter zu verringern, um eine hohere 
Festigkeit des abgebundenen Betons zu erreichen. 

45 Die EP-A 537 870 beschreibt Copolymerisate aus ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und/oder Sulfonsauren mit 
Monomeren, die Polyetherfunktionen enthalten. Als Monomere werden beispielsweise Allylether von Polyethylenglykol 
mit bis zu 11 Ethylenoxideinheiten beschrieben. Die Polymere werden vorzugsweise in Gegenwart von Natriumhypo- 
phosphit hergestellt. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die aus dem Stand der Technik bekannten Additive fur mineralische Bau- 
50 stoffe noch der Verbesserungen bedurfen. Insbesondere ihre verfliissigende Wirkung bei niedrigen Wasser/Bindemittel- 
Verhaltnissen ist in der Regel noch nicht ausreichend oder bleibt nur uber eine kurze Zeitspanne erhalten. Eine hohere 
Dosierung des Verflussigers kann diesen Mangel zwar teilweise ausgleichen. Dies hat aber neben der UnwirtschafUich- 
keit einer solchen Vorgehensweise erhebliche EinbuBen bei der erreichbaren mechanischen Festigkeit oder zumindest 
nicht akzeptable Verzogerungen der Abbindegeschwindigkeiten zur Folge. 
55 Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, Additive fur mineralische Baustoffe zur Verfugung zu 
stellen, die insbesondere hinsichtlich ihrer verflussigenden Wirkung Vorteile gegenuber den bekannten Additiven fur mi- 
neralische Baustoffe aufweisen. Erwiinscht ist insbesondere, daB bei niedrigen Wasser/Bindemittel-Verhaltnissen keine 
Nachleile im Abbindeverhalten oder hinsichtlich der Fesugkeil der abgebundenen Baustoffe in Kauf genommen werden 
mussen. 

60 Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB eine Reihe von wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren Poly- 
merisaten, die Carboxylgruppen und Seitenketten mit Polyetherstruktur aufweisen, vorteilhafte Eigenschaften als Addi- 
tive fiir mineralische Baustoffe aufweisen, wenn man sie durch Polymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere mit 
Carboxylgruppen und/oder Seitenketten mit Polyetherstruktur in Gegenwart von Phosphor enthaltenden Verbindungen 
herstellt. Alternauv konnen derartige Polymerisate durch polymeranaloge Umsetzung von Polymerisaten, die in Gegen- 

65 wart von. Phosphor enthaltenden Verbindungen hergestellt worden sind und die reaktive Gruppen enthalten, hergestellt 
werden. 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung wasserloslicher oder in Wasser dispergierbarer Polyme- 
risate, die Carboxylgruppen. gegebenenfalls in latenter Form, und Seitenketten der allgemeinen Formel I, 
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-X-Y-fCHAlk-O ) n -R ] k (I) 

enthalten, worin 

k fur 1,2 3 Oder 4 steht, 

Y eine Einfachbindung oder eine C r C 4 -Alkyleneinheit bedeutet oder, wenn k 9* 1 auch 

-CHa-tCHJk-i-CHa- 

bedeuten kann, 

X fur eine Einfachbindung oder eine Carbonylgruppe steht oder, wenn Y keine Einfachbindung ist, auch O, NR\ 
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II II 

C — NR' oder C— O 

bedeuten kann, worin fOr R' fur Wasserstoff, C r C 2(r Alkyl, C 5 -C 10 -Cycloalkyl, Q-Gjo-Aryl, C r C2 0 *Alkanoyl, C7-C21- 20 
Aroyl, -(Alk-0) n -R oder -Alk'-0-(Alk-0) n -R steht, 
Alk fur C 2 -C 4 -Alkylen steht, 

A Ik' fur CpQ-Alkylen steht, das gegebenenfalls auch eine OH-Gruppe iragt, 

n fur eine Zahl im Bereich von 1 bis 300 steht wobei n > 12 ist, wenn X fur eine Einfachbindung steht, und n > 2 ist, 
wenn X fur eine Carbonylgruppe und Y fiir eine Einfachbindung steht, 25 
R Wasserstoff, C r C 2(r Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 20 -Aryl, C r C 20 -Alkanoyl oder CVC 2r Aroyl bedeutet, 
wobei die Polymerisate durch radikalische Copolymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere A, die Carboxylgrup- 
pen enthalten, und ethylenisch ungesatugter Monomere B, die Seitenketten der allgeineinen Fonnel I aufweisen, sowie 
gegebenenfalls weiterer Monomere C in Gegenwart von 0.1 bis 50Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Mo- 
nomere, Phosphor enthaltenden Verbindungen, 30 
oder durch radikalische Copolymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere, die reaktive funktionelle Gruppen auf-,, 
weisen, gegebenenfalls zusammen mit Monomeren A und/oder B und gegebenenfalls weiteren Monomeren C, in Gegen- 
wart von 0.1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, Phosphor enthaltenden Verbindungen 
und nachlragliche Umwandlung wenigslens eines Teils der reaktiven funktionellen Gruppen in Seitenketten der allge- 
meinen Formel I und/oder Carboxylgruppen, 
als Additive in mineralise hen Baustoffen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin die verwendeten Polymerisate, sofern n > 5 ist, wenn X fur 
eine Carbonylgruppe steht und n > 1 2 ist, wenn X fiir eine Einfachbindung steht. Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Polymerisate. 

Im folgenden verstehl man unter C r C 2(r Alkyl lineare oder verzweigte, gesattigle Kohlenstoffkettcn mit bis zu 20, -40 
vorzugsweise mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, i-Butyl, t-Butyl, 
n-Pentyl, s-Pentyl, Neopentyl, 1-, 2-, 3-Methylpentyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, n-Octyl, 3-Propylheptyl, 1-Decyl, 1-Do- 
decyl etc. 

C r C 4 -Alkylen umfaBt z. B. Methylen, 1,2-Ethylen, 1 ,2-Propylen, 1,3-Propylen, 1.2-Butylen, 1,3-Butylen, 1,4-Buty- 
len und 2,3-Butylen. Entsprechendes gilt fur C 2 -C 4 -Alkylen. - 45 

C 5 -C 1(r Cycloalkyl steht fur cycloahphalische Reste, die insgesamt 5 bis 10 Kohlenstoffalome aufweisen, ausgcwahlt 
unter Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl, die gegebenenfalls mit 1, 2, 3 oder 4 C r C 4 -Alkylgruppen, 
insbesondere mit Methylgruppen substituiert sind. 

C 6 -C 20 -Aryl steht fur Phenyl oder Naphthyl, die gegebenenfalls mil 1,2,3 oder 4 C,-C 10 -Alkylgruppen, C r C 4 -Alky- 
loxygruppen, Hydroxygruppen, Halogen, z. B. Chlor, substituiert sind und bis zu 20 Kohlenstoffatome aufweisen kon- 50 

CyCjo-Aralkyl steht fiir Arylgruppen, die iiber eine C r C 4 -Alkyleneinheit gebunden sind und die 7 bis 20 Kohlenstof- 
fatome aufweisen konnen, z. B, fur Benzyl oder EthylphenyL C r C 20 -Alkanoyl steht fiir einen Rest, der sich von einer 



55 



aliphatischen Carbonsaure ableitet, und umfaBt somit neben Formyl solche Alkylreste, die uber eine Carbonylgruppe ge- 
bunden sind. C 7 -C 12 -Aroyl entspricht C 7 -C 2r Arylcarbonyl und steht fur einen AryLresi, der uber eine Carbonylgruppe 
gebunden ist und leitet sich somit von Derivaten der Benzoesaure und der Naphthoesaure ab. 

Mit Carboxylgruppen sind neben Carbonsauregruppen (COOH) auch neutralisierte Carbonsauregruppen (COO") ge- 
meint. Den Carboxylgruppen gleichwenig sind Anhydridgruppen, da diese unter den Anwendungsbedingungen - Bau- 
stofTzubereitungen sind in der Regel alkalisch und fordern die Hydrolyse der Anhydridgruppen - als Carboxylgruppen 
vorliegen. Demnach gehoren Polymerisate, die anstelle der Carboxylgruppen Anhydridgruppen als Carboxylgruppen in 60 
latenter Form aufweisen, ebenfalls zum Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Die nachfolgend aufgefuhrten Formeln sind so aufzufassen, daB der Carbonylkohlenstoff, gegebenenfalls uber eine 
Methylengruppe mit der Polymerkette und das Heteroatom mit Y verbunden ist: 

65 
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C— NR' oder C— 0 

Reaktive funktionelle Gruppen umfassen alle Gruppen, die mil Wasser, Ammoniak, Hydroxylgruppen von Alkoholen 
und NH 2 -Gruppen von primaren Aminen unter Bindungsbiidung reagieren konnen. Sie umfassen insbesondere Oxiran- 
gruppen und cyclische Anhydridgruppen. m 

Unter den Phosphor enlhaltenden Verbindungen sind sowohl anorganische wie auch organische Phosphorverbindun- 
gen zu verstehen. Die erfindungsgemaB einzusetzenden anorganischen Phosphorverbindungen umfassen vorzugsweise 
die Oxosauren des Phosphors und deren im Reaktionsmedium loslichen, dispergierbaren Salze, vorzugsweise deren Al- 
kali-, Erdalkali- oder Ammoni umsalze . 

Beispiele fur geeignete anorganische Phosphorverbindungen sind: 
Phosphinsaure (H 3 P0 2 ) und die daraus abgeleiteten Salze wie Natriumphosphinat-(Monohydrat), Kahumphosphinat, 
Ammoniumphosphinat; Hypodiphosphonsaure (H4P 2 0 4 ) und die daraus abgeleiteten Salze; Phosphonsaure (H3PO3) 
und die daraus abgeleiteten Salze wie Natriumhydrogenphosphonat, Natriumphosphonat, Kaliumhydrogenphosphonat, 
Kabumphosphonat, Ammoniumhydrogenphosphonat, Ammoniumphosphonat; Diphosphonsaure (H4P2O5) und die dar- 
aus abgeleiteten Diphosphonate; Hypodiphosphorsaure (H 4 P 2 0 6 ) und die daraus abgeleiteten Hypodiphosphate; Phos- 
phorsaure (H3PO4) und die daraus abgeleiteten Dihydrogenphosphate, Hydrogenphosphate und Phosphate; Diphosphor- 
saure (H 4 P 2 0 7 ) und die daraus abgeleiteten Diphosphate sowie Polyphosphorsauren und deren Salze, wie z. B. Natrium- 
triphosphat. ,. . 

Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen Polymerisate in gegenwart von Phosphinsaure oder den daraus abgelei- 
teten Salzen wie Natriumphosphinat-Monohydrat, Kaliumphosphinat, Ammoniumphosphinat und/oder Phosphonsaure 
(H3PO3) sowie den daraus abgeleiteten Salzen z.B. Natriumhydrogenphosphonat, Natriumhosphonat, Kaliumhydro- 
genphosphonat, Kaliumphosphonat, Ammoniumhydrogenphosphonat, Ammiumphosphonat, hergestellt. Besonders be- 
vorzugt wird Natriumphosphinat-Monohydrat und/oder Phosphonsaure. 

Phosphorenthaltende Verbindungen umfassen weiterhin auch phosphovororganische Verbindungen wie beispiels- 
weise Hamstoffphosphat, Methandiphosphonsaure, Propan-l,2,3-triphosphonsaure, Butan-l,2,3-tetraphosphonsaure, 
Polyvinylphosphonsaure, 1-Aminoethan- 1,1 -diphosphonsaure, Diethyl-(l-hydroxyethyl)phosphonat, Diethylhydrox- 
y methylphosphonat, 1 - Amino- 1 -phenyl- 1 , 1 -diphosphonsaure, Aminotrismethylentriphosphonsaure, Ethy lendiaminotet- 
ramethylentetra-phosphonsaure, Ethy lentvoriaminopentamethy lenpentaphosphonsaure, 1 -Hydroxyethan- 1 , 1 -diphos- 
phonsaure, Phosphonoessig- und Phosphonopropionsaure und deren Salze, Diethylphosphit, Dibutylphosphit, Diphe- 
nylphosphit, Triethylphosphit, Tributylphosphit, Triphenylphosphit und Tributylphosphat. 

Auch ethylenisch ungesatligte Phosphorverbindungen wie Vinylphosphonat, Vinylphosphonatmethylester, Vinylp- 
hosphonatethylester, Vinylphosphat, AHylphosphonat oder Allylphosphat sind geeignet. 

Bevorzugte phosphororganische Verbindungen sind 1 -Hydroxyethan- 1,1 -diphosphonsaure, sowie deren Dinatnum- 
und Tetranatriumsalz, Aminotrismethylentriphosphonsaure sowie das Pentanatriumsalz und Ethylendiaminotetramethy- 
lentetraphosphonsaure sowie deren Salz. 

Oftmals ist es vorteilhaft, mehrere Phosphorverbindungen zu kombinieren, wie beispielsweise Natnumphosphinat- 
Monohydrat mil Phosphonsaure, Phosphonsaure init l-Hydroxyelhan-l,l-diphosphonsaure-DinaUiumsalz und/oder 
Aminotrimethylenunphosphonsaure und/oder 1 -Hydroxyethan- 1,1 -diphosphonsaure. Sie konnen in jedem beliebigen 
Verhaltnis miteinander gemischt und bei der Polymerisation eingesetzt werden. 

Die Menge an Phosphor enthaltender Verbindung beu-agt, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere in der Re- 
gel 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 
1 5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%. 

Fur die erfindungsgemaBe Wirkung der Polymerisate ist es weiterhin von Vorteil, wenn die Seitenketle der allgemei- 
nen Formel I eine gewisse Lange aufweist. So steht n in der allgemeinen Formel I vorzugsweise fur eine Zahl > 5, ins- 
besondere > 10 und besonders bevorzugt > 15. Die Polymerisate weisen ein Wirkungsoptimum auf, wenn n imBereich 
von 20 bis 60 liegt, jedoch sind auch Polymerisate mit kurzeren oder langeren Seitenketten der allgemeinen Formel I als 
Additive fur mineralische Baustoffe geeignet. Dabei ist weitgehend unerheblich, ob die Einheit -(Alk-0) n - fur eine ein- 
heitlich aufgebaute Polyalkylenoxideinheit steht oder aus unterschiedlichen Alkylenoxideinheiten aufgebaut ist. In die- 
sem Fall konnen die Alkylenoxideinheiten slatisdsch oder blockartig in der Polyalkylenoxideinheit -(Alk-OXj- angeord- 

ne Bcvorzugt steht Alk fiir 1 ,2-Propylen, 1,2-Butylen und insbesondere fiir 1,2-Ethylen. Die Kopf einheit R derPolyalky- 
lenoxidseitenkette der allgemeinen Formel I ist vorzugsweise Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl, insbesondere Methyl oder 
Ethyl. In der allgemeinen Formel I steht Y vorzugsweise fur eine Einfachbindung, eine C r C 4 -Alkyleneinheit (Alk), 
oder gegebenenfalls auch fur einen trivalenten Rest, der sich von Glycerin ableitet. ^ 

Besonders bevorzugt sind Polymerisate, worin X fur eine Carbonylfunktion steht, oder, wenn Alk' fiir eine C r C 4 -Al- 
kyleneinheit steht, auch 



II I! 

C — NR' Oder C — 0 

bedeuten kann, worin R' die oben genannten Bedeutungen besitzt und insbesondere fur Wasserstoff, Cj-Q-Alkyl, Ben- 
zyl oder Phenyl steht. Ganz besonders bevorzugt sind Polymerisate, worin X fiir eine Carbonylfunktion steht und Y eine 
Einfachbindung bedeutet. 
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Weiterhin isi es von Vorteil, wenn das gewichtsmittlere Molekulargewicht der Poly men sate im Bereich von 1.000 bis 
300.000 Dalton, vorzugsweise im Bereich von 5.000 bis 150.000 Dalton, insbesondere im Bereich von 8.000 bis 100.000 
Dalton, und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 12.000 bis 70.000 Dalton liegt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden Polymerisate verwendet, die durch radika- 
lische Copolymerisation von 2 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 50 Gew.-% und insbesondere 10 bis 40 Gew.-%, be- s 
zogen auf die zu polymerisierenden Monomere, ethylenisch ungesattigter Monomere A, die Carboxylgruppen enthalten 
und 5 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 97 Gew.-% und insbesondere 60 bis 90 Gew.-% ethylenisch ungesattigter Mo- 
nomere B, die Seitenketten der allgemeinen Formel I aufweisen, sowie gegebenenfalls bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 
bis 30 Gew.-% und insbesondere bis 20 Gew.-% weiterer Monomere C in Gegenwart von 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 15 Gew.-% und ganz besonders be- 10 
vorzugt 5 bis 10 Gew.-% der zuvor genannten Phosphor enthaltenden Verbindungen erhSltlich sind (Ausfiihrungsform 
1). 

In dieser Ausfuhrungsform sind die Monomere A ausgewahlt unter ethylenisch ungesattigten C3-C6-Monocarbonsau- 
ren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, IsocrotonsSure, 2-Ethylpropensaure; ethylenisch ungesattigten C 4 -Cg- 
Dicarbonsauren wie Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure sowie den Salzen der genannten Mono-und 15 
Dicarbonsauren, insbesondere den Natrium-. Kalium- oder Anunoniuinsalzen; den Anhydridcn der ethylenisch ungesat- 
tigten Cj-Cg-Dicarbonsauren, z. B. Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid; den Halbestem 
der ethylenisch ungesattigten C^Cg-Dicarbonsauren mit C 1 -Cj 2 -Alkanolen oder Alkoholen der allgemeinen Formel II 



der ethylenisch ungesattigten C^-^g-Uicarbonsauren 11111 w 
JHO) Alk-0 ) n -H { II ) 
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worin p, Y, Alk, R und n die zuvor genannten Bedeutungen besitzen, z B. Maleinsaureinonoinethylester, Maleinsaure- 
mono-n-butylester, Fumarsauremono-n-butylester, Mono(methylpolyethylenglykol)maleinat; den Halbamiden der ethy- 
lenisch ungesattigten C 4 -C 6 -Dicarbonsauren mit NH3, mit primaren Ci-C^-Alkylaminen oder mit Aminen der allge- 
meinen Formel HI oder Ilia 25 

H 2 N-Alk ' -OfAlk-O) n -R ( III ) 

H 2 N4Alk-0) n -R (Ilia) 30 

worin Alk, Alk', n und R die zuvor genannten Bedeutungen besitzen, beispielsweise Methyipolyethylenglykolmalein- 
saure-Halbamid. 

In dieser Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die Monomere B vorzugsweise ausgewahlt unter den 
Estern monoethylenisch ungesattigter C3-C 6 -Monocarbonsauren mit Alkoholen der allgemeinen Formel H und den Ami- 35 
den monoethylenisch ungesattigter C3-C6-Monocarbonsauren mit Aminen der allgemeinen Formel m oder Ilia. Bei- 
spiele fiir geeignete Monomere B umfassen: Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxyethyl(meth)acrylamid, Hydroxypvor- 
opyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylamid, Polyethylenglykolmono(meth)acrylat, Polyethylenglykolmo- 
no(meth)acrylamid, Polypropylenglykolmono(meth)acrylat, Polybutylenglykolmono(meth)acrylat, Polyethylenglykol- 
polypropylenglykolmono(meth)acrylat, Polyelhylenglykol-polybutylenglykolrnono(meth)acrylat, Polypropylenglykol- 40 
polybutylenglykolmono(meth)acrylat, Polyethylenglykol-polypropylenglykol-polybutylenglykolmono(meth)acrylat, 
Methoxypolyethylenglykolmono(meth)acryIat, Methoxypolyethylenglykolmono(meth)acrylamid, Methoxypolypropy- 
lenglykolniono(meth)acrylat, Methoxypolybulylenglykolmono(mcth)acrylat, Methoxypolybutylenglykolmo- 
no(meth)acrylat, Methoxypolyethylenglykolpolypropylenglykolmono(meth)acrylat, Methoxy-Polyethylenglykolpoly- 
butylenglykolmono(meth)acrylat, Methoxypolypropylenglykol-polybutylenglykolmono(meth)acrylat, Methoxypoly- 45 
cthylenglykol-polypropylengIykol-polybutylenglykolmono(meth)acrylal, Elhoxypolyethylenglykolmono(meth)acrylal, 
Ethoxypolyethylenglykolmono(meth)acrylamid, Ethoxypolypropylenglykolmono(meth)acrylat, Ethoxypolybutylengly- 
kolmono(meth)acrylat, Ethoypolyethylenglykol-polypropylenglykolmono(meth)acrylat, Ethoxypolyethylenglykol-po- 
lybutylenglykolmono(meth)acrylat, Ethoxypolylenglykol-polybutylenglykoliiiono(meth)acrylat und Ethoxypolyethy- 
lenglykol-polypropylenglykol-polybutylenglykolmono(meth)acrylat. so 

Besonders bevorzugte Monomere B dieser Ausfuhrungsform der Erfindung sind die Ester der Acrylsaure und insbe- 
sondere der Methacrylsaure mil den Alkoholen der allgemeinen Formel II. Besonders bevorzugt sind die Ester jener Al- 
kohole, worin Y fureine Einfachbindung steht und n fiir eine Zahl > 5, insbesondere > 10 und besonders bevorzugt > 
1 5 steht. Ganz besonders bevorzugt sind die Ester solcher Alkohole der allgemeinen Formel II, worin Y fur eine Einfach- 
bindung stcht und n im Bereich von 20 bis 60 liegt. 55 

In dieser Ausfuhrungsform sind die bevorzugten Monomere A Acrylsaure und insbesondere Methacrylsaure sowie de- 
ren Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze. 

Besonders bevorzugt werden Polymere verwendet, die aus Methacrylsaure und Mcthylpolyethylenglykohnethacrylat 
aufgebaut sind. Ganz besonders bevorzugt werden Polymerisate worin das Methylpolyethylenglykolmethacrylat 10 bis 
60, insbesondere 21 bis 55 Ethylenoxideinheiten aufweist. Bevorzugt stehen Methacrylsaure und Methylpolyethylengly- 60 
kolincthacylat im Gewichtsverhaltnis von 1 : 9 bis 4 : 6 und besonders bevorzugt etwa 2 : 8. 

Geeignete Monomere C umfassen als Monomere CI Ci-C 10 -Alkylester der Acrylsaure und der Methacrylsaure, z. B. 
Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Propyl(meth)acrylat, i-Propyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, i-Bu- 
lyl(meth)acrylal, t-Butyl(meih)acrylal, n-Pentyl(melh)acrylat, n-Hexyl(meth)acrylat, n-Heptyl(melh)acrylat, n-Oc- 
tyl(meth)acryiat, 2-Ethylhexy(meth)acrylaL, n-Decyl(meth)acrylal, 2-PropylheptyI(meth)acrylat; die Vinyl- und Allyle- 65 
ster von C j-C^-Monocarbonsauren, z. B. Vinyl- bzw. Allylformiat, -acetat, -propionat und -butyrat; Vinyl- und Allylet- 
her von C r C 10 -Alkanolen, z. B. Methylvinylether, Ethylvinylether, n-Propylvinylether, Isobutylvinylether, 2-Ethylhex- 
ylvinylether und die entsprechenden Allylether; die Amide der ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, insbesondere 
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die Acrylamide und die Methacrylamide wie z.B. Arcrylamid, Methacrylamid, N-tert.-Butylacrylamid, N-Me- 
thyl(meth)acrylamid. 

Die Monomere C umfassen weiterhin als Monomere C2 N-Vinylverbidungen wie Vinylacetamid, N-Vinylpyrolidon, 
N-Vinylimidazol N-Vinylcaprolactam und als Monomere C3 Acrylnitril, AUylalkohol, Vinylpyridin, Acrolein und Me- 
thacrolein. 

Weiterhin unfassen die Monomere C als Monomere C4 vinylaromatische Verbindungen wie Styrol, a-Methylstyrol, 
Vinyltoluol, Vinylchlorbenzol etc.; lineare oder verzweigte C 2 -C 12 -01efine wie Ethen, Propen, 1-Buten, 2- Buten, Isobu- 
ten, 2-Ethylbuten, 1-Penten, 2-Methylpenten, 3-Methylpenten, 4-Methylpenten, 1-Hexen, 1-Octen sowie a-Cg_ I0 -Ole- 
fin; C 4 -C 12 -Cycloolefine wie Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclohexen oder Cycloocten; Diene wie Butadien Isopren, 1,3- 
Pentadien, 1 ,3-Hexadien, 1,3-Octadien. Bevorzugte Monomere C4 sind vinylaromatische Verbindungen, insbesondere 
Styrol und C 2 -Ci 2 -01efine, insbesondere CVQ-Olefine und besonders bevorzugt 1-Buten, Isobuten und 1-Penten. 

Dariiberhinaus umfassen die Monomere C auch solche Monomere C5, die in waBriger Losung ionisierbar sind oder 
eine ionische Gruppe aufweisen. Hierunter fallen ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren, z.B. Vinylsulfonsaure, Allyl- 
sulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Allyloxybenzolsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansul- 
fonsaure, Sulfoethylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, Acvorylsaure-3-suifopropylester, 
Sulfoethoxypolyethylenglykol(meth)acrylat (Ethoxylierungsgrad 2 bis 100), Sulfoethoxypolvpropylenglykolmetha- 
crylat sowie deren Salze, z. B. deren Alkalimetall oder Ammoniumsalze; ethylenisch ungesattigte Phosphonsauren wie 
Allylphosphonsaure, Isopropenylphosphonsaure, Vinylphosphonsaure sowie deren Salze, z. B. deren Alkalimetall oder 
Ammoniumsalze, sowie ethylenisch ungesattigte Amine oder ethylenisch ungesattigte quatemisierte Ammoniumverbin- 
dungen wie z.B. 2-(NJsr-Dimethylamino)ethyl(meth)acrylat, 3-(N'N-Dimethylamino )propyi(meth)acrylat, 2-(N,N,N- 
Trimethylainmonium)ethyl(meth)acrylat, 3-(N,N^-Trimemylaznmonium)propyl(meth)acrylat-Chlorid, und N,N-Dial- 
lyl-N,N-dimemylammoniumchlorid. Vorzugsweise werden als Monomere C die Monomere C5, insbesondere die ethy- 
lenisch ungesattigten Sulfonsauren und Phosphonsauren oder deren Salze verwendet. 

Als weitere Monomere C kommen auch ethylenisch ungesattigte Siloxanverbindungen in Frage, beispielsweise Vinyl- 
silane oder (Meth)acryloxyalkylsilane, wie siebeispielsweise in der EP-A 327 006, der EP-A 327 376 oder der EP-A 612 
771 beschrieben sind, sowie Polydimemylsiloxan-bis-(propylmaleinhalbamid) oder Polydimethylsiloxan-bis-(propyle- 
n ami nomaleinhalb amid) . 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsforrn der vorliegenden Erfindung sind die Monomere B ausgewahlt unter 
Verbindungen der allgemeinen Formel IV aus Anspruch 13 

R2 H C=CRl-Y4O4Alk-0) n -R ] k (IV) 

worin R 1 , R 2 unabhangig voneinander fur WasserstofT oder C r C 4 -Alkyl stehen und Y, Alk, R, k die zuvor genannten Be- 
deutungen besitzen und n > 12 isl (Ausfuhrungsform 2). Bevorzugte Verbindungen B sind in diesem Fall die Vinyl- und 
Allylether der Alkohole mit der allgemeinen Formel V bzw. Va 

RSHCsCR^-O+Alk-O) n -R (V) 

R2HC=CR 1 -CH 2 -04Alk-0) n -R < Va ) 

worin R 1 , R 2 , Alk, n und R die zuvor genannten Bedeutungen besitzen. Insbesondere steht R fur Wasserstoff oder eine 
C r C 4 -Alkylgruppe. 

Beispiele fur geeignete Monomere umfassen: Polyethylenglykolmono(meth)allylether, Polypropylenglykolmo- 
no(meth)allylether, Polyethylenglykolpolypropylenglykolmono(meth)allylether, Polyethylenglykolpolybutylenglykol- 
mono(meth)allylethevor, Polypropylenglykolpolybutylenglykolmono(meth)allylether, Methoxypolyethylenglykolmo- 
no(meth)allylether, Methoxypolypropylenglykolmono(meth)allylether; Methoxypolybutylenglykolmono(meth)allylet- 
her, Methoxypolyethylenglykol-polypropylenglykolmono(meth)allylether, Methoxypolyethylenglykolpolybutylen- 
glykohnono(melh)allylether, Memoxypolyethylenglykol-polypropylenglykol-polybutylenglykolmono(meui)aUylether, 
Ethoxypolyethylenglykolmono(meth)allylether, Ethoxypolypropylenglykolmono(meth)allylether, Ethoxypolybutylen- 
glykolmono(meth)allylether, Ethoxypolyethylenglykol-polypropylenglykolmono(meth)allylether, Ethoxypolyethylen- 
glykol-polybutylenglykolmono(meth)allylether, Ethoxypolypropylenglykol-polybutylenglykolmono(meth)allylether 
Ethoxypolyemylenglykol-polypropylenglykol-polybutylenglykolmono(mem)aUyle Polyethylenglykolmonoviny- 
lether, Polypvoropylenglykolmonovinylether, Polybutylenglykolmonovinylether, Polyethylenglykolpolypropylengly- 
kolmonovinylether, Polyethylenglykol-polybulylenglykolmonovinylether, Polypropylenglykolpolybutylenglykol- 
monovinylether, Polyemylenglykol-polypropylenglykol-rxjlybutylenglykolmonovinylethevor, Methoxypolyethylengly- 
kolmonovinylether, Methoxypolypvoropylenglykolmonovinylether, Methoxypolybutylenglykolmonovinylether, Me- 
thoxypolyethylenglykol-polypropylenglykobnonovinylether, Methoxypolyethylenglykol-polybutylenglykolmonoviny- 
lether, Methoxypolypropylengiykol-polybutylenglykolmonovinylether, Methoxypolyethylenglykol-polypropylengly- 
kol-polybutylenglykolmonovinylemer,Emoxypolyemylenglykolmonovinylemer,^ 

lether, Ethoxypolybutylenglykolmonovinylether, Ethoxypolyethylenglykol-polvpropylenglykolmonovinylether, Eth- 
oxypolyethylenglykol-polybutylenglykolmonovinylether, Ethoxypolypropylenglykol-polybutylenglykolmonovinylet- 
her, Ethoxypolyemylenglykol-polypropylenglykolpolybutylenglykolmonovinylether. 

Die Monomere B werden auch in dieser Ausfuhrungsform in Mengen von 5 bis 98 Gew.«%, vorzugsweise 50 bis 
97 Gew.-% und insbesondere 60 bis 90 Gew.-% polymerisiert. Fur die Art und Menge der Phosphor enthaltenden Ver- 
bindungen gilt das obengesagte. 

Als Monomere A, die in Mengen von 2 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 50Gew.-% und insbesondere 10 bis 
40 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere einpolymerisiert werden, konnen die Monomere A der 
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AusfUhrungsform 1 verwendet werden. Besonders bevorzugte Monomere dieser AusfUhrungsform umfassen Malein- 
saure, Fumarsaure und/oder Maleinsaureanhydrid. 

Ganz besonders bevorzugt Polymerisate der Ausfuhrungsform 2 sind Copolymerisate aus 2 bis 30Gew.-%, bezogen 
auf die zu polymevorisierenden Monomere, Maleinsaure bzw. Maleinsaureanhydrid und 70 bis 98 Gew.-% Polyglyko- 
lallylether und/oder Polyglykolvinylether (mittlerer Ethoxylierungsgrad jeweils 15 bis 60). 5 

Auch in dieser Ausfuhrungsform konnen die zuvor genannten Monomere C in Mengen bis zu 50 Gew.-%, vorzugs- 
weise bis zu 30 Gew.-% und insbesondere bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, einpo- 
lymerisiert enthalten. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden Polymerisate verwendet, die 
durch radikalische Copolymerisation ethylenisch ungesSttigter Monomere, die reaktive, funktionelle Gruppen aufwei- io 
sen, gegebenenfalls zusammen mil den Monomeren A und/oder B und gegebenenfalls weiteren Monomeren C, in Ge- 
genwart von 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 
bis 15 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, der 
obengenannien Phosphor enthaltenden Verbindungen und nachtragliche Umwandlung wenigstens eines Teils der reakti- 
ven funktionellen Gruppen in Seitenketten der allgemeinen Formel I und/oder Carboxylgruppen erhaltlich sind (Ausfuh- 15 
rungsform 3). 

Bevorzugte reaktive Gruppen umfassen cyclische Anhydridgruppen und Oxirangruppen. Die Monomere mit reakti- 
ven, funktionellen Gruppen sind vorzugsweise ausgewahlt unter ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden, 
z. B. Maleinsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, 1,2,3, 6-Tetrahydrophmalsaureanhydrid, Vinyl- und Allylglycidylet- 
her sowie den Glycidylethem der zuvor genannten ethylenisch ungesattigten C 3 -C6-Monocarbonsauren. Besonders be- 20 
vorzugt sind die obengenannten Anhydride, insbesondere Maleinsaureanhydrid. 

Die Umwandlung der primar erhaltlichen Polymerisate mil reaktiven funktionellen Gruppen erfolgl in der Regel durch 
Umsetzung der reaktiven, funktionellen Gruppen mit Alkoholen der allgemeinen Formel n oder Aminen der allgemei- 
nen Formel m oder ma im Sinne einer polymeranalogen Reaktion. Die hierfur erforderlichen Reaktionsbedingungen 
sind dem Fachmann im Prinzip bekannt (zur Alkoholyse von Anhydriden siehe z. B. J. March, 3rd Edition, John Whiley 25 
& Sons, New York, 1985, S. 347 und dort zitierte Literatur; zur Aminolyse von Anhydriden s. ebenda, S. 371 und dort zi- 
tierte Literatur; zur Alkoholyse von Epoxiden s. ebenda S. 346 und dort zitierte Literatur; zur Aminierung von Epoxiden 
s. ebenda S. 368 und dort zitierte Literatur). Die polymeranaloge Umsetzung der bevorzugt einpolymevorisierten Anhy- 
drideinheiten kann auf die in der DE-A 43 04 109, DE-A 195 13 126 oder der EP-A 610 699 beschriebenen Weise erfol- 
gen. Auf die genannten Schriften wird hiermit in vollem Umfang Bezug genommen. 30 

Fur die polymeranaloge Umwandlung geeignete Alkohole der allgemeinen Formel II umfassen Alkylpolyalkylengly- 
kolen, wie z. B. Methylpolyethylenglykol mit einem mittleren Ethoxilierungsgrad von 45; Alkylpolyethylenglykol- 
block-polypvoropylenglykole, wie z. B. Methylpolyethylenglykol-block-Polypropylenglykol mit 40 Ethylenoxid-Ein- 
heiten und 5 Propylenoxid-Einheiten; Alkylpoiyethylenglykol-random-polypropylenglykol, wie Methylpolyethylengly- 
kol-random-polypropylenglykol mit statistischer Verteilung von 30 Ethylenoxid-Einheiten und 1 0 Propylenoxid-Einhei- 35 
ten; Butylpolypropylenglykol mit einem mittleren Propoxilierungsgrad von 20. 

Fur die polymeranaloge Umwandlung geeignete Polyalkylcnglykolamine der allgemeinen Formel in oder Ilia sind 
bei spiels weise Methylpolyethylenglykolamin mit einem mittleren Ethoxilierungsgrad von 8 oder Methylpolyethylengly- 
kol-block-polypvoropylenglykolamin mit einem mittleren Ethoxilierungsgrad von 25 und einem mittleren Propoxylie- 
rungsgrad von 5. 40 

Vorzugsweise werden die Monomere mit den reaktiven, funktionellen Gruppen in Mengen von 2 bis 95Gew.-%, ins- 
besondere 30 bis 90 Gew.-% und besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die gesamte zu polymerisierende 
Monomermenge verwendet. 

Eine bevorzugte Variante der Ausfuhrungsform 3 ist die Verwendung von Polymerisaten, die aus den zuvor genannten 
Monomeren C4, im folgenden auch als Monomere D bezeichnet, sowie den Monomeren E', die sich von Halbestern ethy- 45 
lenisch ungesattigter Anhydride (Monomere E) ableiten, aufgebaut sind. Derartige Polymerisate konnen daruber hinaus 
noch weitere Monomere CI , C2, C3 und/oder C5, wie oben angegeben, in einpolymerisierter Form enthalten. 

Derartige Polymerisate sind prinzipiell auf zwei unterschiedlichen Wegen zuganglich. So kann man einerseits die Hal- 
bester der ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren (Monomere E') per se zusanunen mit den Monomeren D in Gegen- 
wart der Phosphor enthaltenden Verbindungen polymerisieren. Bevorzugt sind Polymerisate, die durch radikalische Po- 50 
lymerisation der obengenannten Anhydride ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren (Monomere E) gemeinsam mit 
den genannten Monomeren D, die vorzugsweise ausgewahlt sind unter vinylaromatischen Verbindungen, insbesondere 
Styrol und C 2 -C 12 -Olefinen, insbesondere C r C 6 -01ehnen und besonders bevorzugt 1-Buten, Isobuten und 1-Penten, in 
Gegenwart von 0,1 bis 50 Gew.-%. vorzugsweise 0,5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 2 bis 15 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, 55 
der Phosphor enthaltenden Verbindungen und Umwandlung der einpolymerisierten Anhydrideinheiten in Carboxylat- 
gruppen und die erfindungsgemaBen Seitenketten der allgemeinen Formel I durch Umsetzung mit Alkoholen der allge- 
meinen Formel II erhaltlich sind. 

Die Umwandlung der Anhydrideinheiten kann sowohl wahrend der Polymerisationsreaktion als auch nach der Poly- 
merisationsreaktion erfolgen. Auch ist es moglich, den Halbester durch Umsetzung des ethylenisch ungesattigten Anhy- 60 
drids mit dem Alkohol der allgemeinen Formel II in einer der Polymerisation vorgclagerten Reaktion in situ zu erzeugen 
und diese Reaktionsmischung mit den Monomeren D in Gegenwart der Phosphor enthaltenden Verbindungen zu poiy- 
merisieren. 

Eine besonders bevorzugte Variante dieser AusFiihrungsfonn 3 umfaBt folgende Schrille: 

65 

1 . Umsetzung des ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrids (Monomer E) mit einem Alkohol der allge- 
meinen Formel II, gegebenenfalls in Gegenwart eines Veresterungskatalysaiors, beispielsweise einer organischen 
Sulfonsaure, 
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2. Polymerisation dieser Reaktionsmischung gemeinsam mit Monomeren D sowie gegebenenfalls weiteren Mono- 
meren E und/oder weiterem Alkohol der allgemeinen Formel n in Gegenwan der Phosphor enthaltenden \ferbin- 
dungen und radikahscher Polymerisationsinitiatoren, . . . . „ 

1 gegebenenfalls Vervollstandigung der polymeranalogen Umwandlung der Anhydndeinhe.ten durch Anhebung 
der Reaktionstemperatur und/oder durch Zugabe weiteren Alkohols der aUgememen Formel II. 

Bevorzugte Polymerisate dieser Ausfuhrungsform sind die dutch polymeranaloge Umsetz ^^^^^T 1 
aus 55 bis 80 Gew-% Maleinsaureanhydrid und 20 bis 45 Gew.-% 1-Buten, Isobuten oder l;Penten, oder von Copoly- 
Sen aus 30 bis 60 Gew,% Maleinsaureanhydrid und 40 bis 70 Gew,% Styrol mit Alkoholen der aUgememen For- 

m lVmeriS/dTe d durch radikalische Polymerisation der Monomere D und der Monomere E ^f^"^ 
weiterer Monomere C in Gegenwan von 0,1 bis 50 Gew,% Phosphor enthaltender Verbindungen erhalthch s.nd^smd 
neuTnd als Ausgangspolymlrisate filr die erfindungsgemaBen Polymerisate mit Seitenketten der aUgememen Formel I 
und Carboxylgruppen ebenfaUs Gegenstand der vorUegenden Erfindung. 

Bevorzugte Polymerisate dieser Klasse sind durch Polymerisation von 5 bis 98 Gew.-%, insbesondere 10 bis 70 Gew.- 
% und besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, Monomeren D rmt 2 
bis 95 Gew,%. insbesondere 30 bis 90 Gew,%, und besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew-% Monomeren E sowie gege- 
benenfaUs bis 50Gew.-%. vorzugsweise bis 30Gew.-% und besonders bevorzugt bis 20Gew.-% Monomeren CI, C2, 

C £t22S hat sich nun gezeigt, daB derartige Polymerisate ebenfaUs als Additive fur mineralise Bau- 
stoffe geeignet sind, insbesondere dann, wenn die Monomere D ausgewahlt sind unter den obengenannten Olefinen und/ 
oSer din Cycloolefinen. Die Verwendung derartiger Polymerisate isl demnach ebenfaUs C-egensland d ";°^" d ^ 
Erfindungen Besonders geeignet sind Polymerisate, worm Monomer E Maleinsaureanhydrid .st. EbenfaUs vortedhaft 
auf oie an 8 wendungstechnischen Eigenschaften wirkt sich aus, wenn Monomer D ausgewahlt ,st unter 1-Buten, sobu en 
und 1-Penten. Ganz besonders bevorzugt sind Polymerisate aus 20 bis 45 Gew,% 1-Buten, Isobuten untfoder 1-Penten 
und 55 bis 80 Gew.-% Maleinsaureanhydrid. Derartige Copolymerisate weisen vorzugswe.se em gewichtsmitderes Mo- 
lekulargewichl M w im Bereich von 1.500 bis 35.000 auf. u • i ■ • o.„,i, 

Alle genannten Polymerklassen der Ausfuhrungsformen 1 bis 3 konnen daruber hinaus noch einpolymensierte Struk- 
tureinheiten enthalten, die sich von Maleinimid ableiten, welches gegebenenfaUs air , Stickstoff mil <-rC»-AlkyU W 
C,„-Arvl oder C-Cn-Aralkyl substituiert ist. Geeignete Maleinimideinheiten sind beispielsweise in der DE-A 43 04 
109 der DE-A 195 13 126 und derEP-A 610 699 beschrieben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 
Derartige Polymerisate sind im Prinzip auf zwei unterschiedhchen Wegen erhalthch: so konnen beispielsweise die vor- 
genannten Monomere mit geeigneten Derivaten des Maleinimids radikaUsch copolymensiert werden, wobe, die Copo- 
fymerisarion in Gegenwart von Phosphor enthaltenden Verbindungen durchgefuhrt wird. AltemaUv konnen Polymerisate 
verwendet werden, die erhalthch sind durch 

1 Copolymerisation von Maleinsaureanhydrid mit Monomeren, ausgewahlt insbesondere aus den Monomeren der 
Gruppe A der Gruppe B und/oder der Gruppe D, in Gegenwan Phosphor enthaltender Verbindungen, 

2 und nachfolgende polymeranaloge Umsetzung der einpolymerisierten Maleinsaureanhydnden mit Ammomak, 
primaren C r C 20 -Alkylaminen, C 6 -C 20 -Arylaminen oder CrCM-Aralkylammen. 

Die HersteUung der erfindungsgemaB zur Anwendung kommenden Polymerisate erfolgt, wie bereits oben erwahnt, 
durch radikalische Polvmevorisationsreaktion ethylenisch ungesatugter Monomere A, die Carboxylgruppen enthalten 
und ethylenisch ungesattigter Monomere B, die Seitenketten der aUgemeinen Fonnel I aufweisen, sowie g^enenfaUs 
weiterer Monomere C in Gegenwan von 0.1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 
Gew % besonders bevorzugt 2 bis 15 Gew,% und ganz besondere bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die zu po- 
lymerisierenden Monomere, Phosphor enthaltenden Verbindungen (Methode 1) . . ..^ - 

oder dureh radikahsche Copolymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere, die reakUve funktionelle Gruppen auf- 
weisen, gegebenenfalls zusammen mit Monomeren A und/oder B und gegebenenfaUs weiteren Monomeren C, in Gegen- 
wart von 0 1 bis 50 Gew,%, vorzugsweise 0,5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 b,s 
15 Gew-% und ganz besonders bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, Phos- 
phor enthallenden Verbindungen und nachtragliche Umwandlung wenigstens eines Teds der reakuven funkuonellen 
Gruppen in Seitenketten der allgemeinen Formel I und/oder Carboxylgruppen (Methode 2). 

Difphosphor enthaltende Verbindung kann sowohl im ReaktionsgefaB voigelegt, als auch kontinu.erbch oder porti- 
onsweise dem Reakuonsansalz zugefuhn weiden. Vorzugsweise wird die Hauptmenge und insbesondere wenigstens 
90% der Phospor enthaltenden Verbindung wahrend der Polymerisationsreakuon zugegeben 

Die zu polymerisierenden Monomere konnen im ReaktionsgefaB votgelegt oder dem Reakuonsansatt P°™™^ 
oder vorzugsweise konlinuierUch zugefuhn werden. Vorzugsweise wird die Hauptmenge und insbesondere wenigstens 
90 Gew.-% der zu polymerisierenden Monomere kontinuierlich zum ReakUonsansatz gegeben. 

Dabei kann die Polymerisation als Substanzpolymerisadon, Losungspolymensauon und bei schlechter Loshchkeit de 
Monomere auch als Emulsions-, Dispersions- oder Suspensionspolymerisadon durchgefuhrt werden. EbenfaUs isl es 
m6gUch, bei hinreichend schlechter lisUchkeit des Polymersiats im Reakdonsgemisch die Polymensauon als FaUungs- 

^£Ste^meri?aTnach der Mediode 1 hetgesteUt, dann werden die Polymerisate bevorzugt dureh eine l^ 
sungs- oder Fallungspol vmerisation in Wasser oder in einer Mischung aus Wasser und b,s zu 60 Gew-% bezogen auf che 
Mischung aus einem OH-Gruppen enthaltenden Losungsmittel durchgefuhrt, das ausgewahlt ist unter C,-C 4 -Alkanolen, 
SS^Alk^iBen, worin die Alkylenkette durch eine oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstofifatome unterbro- 
chen ein kann, und Halbethem der C^-C^-Alkylenglykole mit C r C 4 -Alkanolen. Beispiele fiir geeignete OH-Gruppen 
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enthaltende Losungsmittel sind Methanol, Elhanol, Isopropanol, n-Butanol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Methyidi- 
glyko!, Dipropylenglykol, Butylglykol, Butyldiglykol, TYiethylenglykol, die Meihylether der genannten Glykole sowie 
Oligomere aus Elhylenoxyd mit 4 bis 6 Ethylenoxydeinheiten, Oligomere aus Propylenoxyd mil 3 bis 6 Propylenoxyd- 
einheiten sowie Polyethylenglykol-polypropylenglykolcooligomere. Dariiber hinaus kann das waBrige Reakuonsme- 
dium auch andere, mit Wasser mischbare Losungsmittel wie Aceton, Methylethylketon, letrahydrofuran, Dioxan, N- S 
Methylpyrrolidon, Dimethylfonnamid etc. enthalten. 

Werden die Polymerisate gemaB Methode 2 hergestellt, erfolgt die Polymerisation vorzugsweise als Losungs- oder 
Fallungspolymerisation in einem inerten Ldsungsmittel. Geeignete Losungsmittel umfassen cyclische Ether wie Tetra- 
hydrofuran oder Dioxan, Ketone wie Aceton, Melhylethylceton, Cyclohexanon, Ester aliphatischer Carbonsauren mit 
C r C 4 -Alkanolen wie Essigsaureethylester oder Essigsaure-n-butylester, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, io 
Xylole, Cumol, Chlorbenzol, Ethylbenzol, technische Mischungen \fon Alkylaromaten, Cyclohexan und technische Ali- 
phatenmischungen. 

Die Polymerisation kann auch als Emulsions- oder Suspensionspolymerisauon durchgefOhrt werden, wenn die Mono- 
mere im Reakuonsmedium schlecht 16slich sind. Derartige Polymerisationsverfahren sind dem Fachmann bekannt und 
konnen fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerisate in der dafur ublichen Weise durchgefiihrt werden. Er- 15 
folgt die Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerisate durch radikalische waBrige Emulsionspolymerisation, emp- 
fiehlt es sich, dem Reakuonsmedium Tenside oder Schutzkolloide zuzusetzen. Eine Zusammenstellung geeigneter Emul- 
gatoren und Schutzkolloide findet sich beispieis weise in Houben Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XTV/1 
Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1961, S. 411 ff. 

Die fiir die radikalische Polymerisation verwendeten Polymerisationsinitiatoren sind vorzugsweise im Reaktionsme- 20 
dium loslich. Sie werden in Mengen von bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 
bis 8 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzten Monomere verwendet. 

Erfolgt die Polymerisation in einem wasserhaltigen Ldsungsmittel, so werden demnach vorzugsweise wasserlosliche 
Polymerisau'onsinitiatoren wie beispielsweise Natriumpersulfat, Kaliumpersulfat, Ammoniumpersulfat, Wasserstoffper- 
oxid, tert.-Butylhydroperoxid, 2,2-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlovorid, 2,2 , -Azo-bis-(N,N , -dimethylenisobuty- 25 
ramidin)dihydrochlorid und 2,2 , -Azo-bis-(4-cyanopentansaure) verwendet. Die Initiatoren werden entweder allein oder 
in Mischung verwendet, z. B. Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natriumpersulfat. 

Auch die bekannlen Redox-Iniliatorsysteme konnen als Polymerisationsiniuaioren verwendet werden. Solche Redox- 
Iniu'atorsysteme enthalten mindestens eine peroxidhaluge Verbindung in Kombination mit einem Redox-Coinitiator 
z. B. reduzierend wirkenden Schwefelverbindungen, beispielsweise Bisulfite, Sulfite, Thiosulfate, Dithionite und Tetrat- 30 
hionate von Alkalimetallen und Ammoniumverbindungen, Natriumhydroxymethansulfinat Dihydrat und Thioharnstoff. 
So kann man Kombinationen von Peroxodisulfaten mit Alkalimetall- oder Ammoniumhydrogensulfiten einsetzen, z. B. 
Ammoniumperoxidisulfat und Ammoniumdisulfit. Die Gewichtsverhaltnis von peroxidhaltigen \ferbindungen zu den 
Redox-Coinitialoren betragl vorzugsweise 30 : 1 bis 0,05 : 1 . 

In Kombination mit den Iniuatoren bzw. den Redoxinitiatorsystemen konnen zusatzlich Ubergangsmetallkatalysato- 35 
ren eingesetzt werden, wie z. B. Eisen-, Nickel-, Kobalt-, Mangan-, Kupfer-, Vanadium-, oder Chromsalze, wie Eisen-E- 
sulfat, Kobalt-n-chlorid, Nickel-II-sulfat, Kupfer-I-chlorid, Mangan-II-acetat, Vanadin-m-acetat, Mangan-II-chlorid 
eingesetzt werden. Bezogen auf die Monomere werden diese Ubergangsmetallsalze ublicherweise in Mengen von 
0.1 ppm bis 1000 ppm eingesetzt. So kann man Kombinationen von Wasserstoffperoxid mit Eisen-E-salzen einsetzen, 
wie beispielsweise 0,5 bis 30% WasserslofTperoxid und 0,1 bis 500 ppm Mohrsches Salz. . 40 

Fiir die Polymerisation im nichtwaBrigen Milieu werden bevorzugt Initiatoren wie Dibenzoylperoxid, Dicyclohexyl- 
peroxidicarbonat, Dilaurylperoxid, Methylelhylketonperoxid, Acetylacetonperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhy- 
droperoxid, tert.-Butylperneodecanoat, terl.-Amylperpivalat, tert.-Bulylperpivalal, terl.-ButylperneohexanoaL, tert.-Bu- 
tylper-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperbenzoat, Azodiisobutyronitril, 2,2'-Azobis(N,N'-dimethylenisobutyramidin)-dihy- 
drochlorid, 2,2-Azo-bis-(isobutyronitril), 4,4 , -Azobis(4-cyanovaleriansaure) eingesetzt. In Kombination mit diesen In- 45 
itiatoren konnen Reduktionsinittel wie Benzoin, Dimethyl anilin, Ascorbinsaure sowie gegebenenfalls im Reakuonsme- 
dium losliche Komplexe und Salze von Ubergangsmetallen verwendet werden. 

Falls die Reaktionsmischung an der unteren Grenze des fur die Polymerisation in Betracht kommenden Temperatur- 
bereiches anpolymerisiert und anschiieBend bei einer hoheren Temperatur auspolymerisiert wird, ist es zweckmaBig, 
mindestens zwei verschiedene Initiatoren zu verwenden, die bei unterschiedlichen Tfemperaturen zerfallen, so daB in je- 50 
dem Temperaturintervall eine ausreichende Konzentration an Radikalen zur Verfugung steht. 

Die Polymerisationsreaklion erfolgt vorzugsweise bei Temperaiuren im Bereich von 30 bis 300°C, vorzugsweise im 
Bereich von 50 bis 160°C und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 80 bis 150°C. Dabei wird bevorzugt unter Aus- 
schluB von SauerstofT gearbeitet, vorzugsweise in einem Sticks toff strom. In der Regel wird die Polymerisation bei Nor- 
maldruck durchgefiihrt, jedoch ist auch die Anwendung von niedrigeren Drucken oder hoheren Drucken moglich, insbe- 55 
sondere wenn Polymerisationstemperaturen angewendet werden, die oberhalb des Siedepunktes der Monomere und/oder 
des Losungsmittels liegen. 

Die sich bei Methode 2 der Polymerisation anschlieBende polymeranaloge Umwandlung der reakuven Gruppcn in 
Seitenketten der allgemeinen Formel I und/oder Carboxylgruppen, erfolgt in an sich bekannter Weise auf die bei der Aus- 
fuhrungsform 3 beschriebenen Weise. ^ 60 

Zur EinsteUung des gewiinschten Molekulargewichts der Polymerisate kann es erforderlich sein, in Gegenwart eines 
Molekulargewichtsreglers, d. h. einer Ublichen kettenabbrechenden Substanz, zu polymerisieren. Geeignete Molekular- 
gewichtsregler umfassen beispielsweise Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, Isobutyraldehyd 
Ameisensaure, Ainmoniumformial, Hydroxylainin sowie dessen Sulfal, Chlorid oder Phosphat; SH-Gruppen enthal- 
tende Verbindungen wie Thioglykolsaure, Mercaptopropionssaure, Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobuta- 65 
nole, Mercaptohexanol, Thiomaleinsaure, Thiophenol, 4-ten.-Butylthiophenol, n-Dodecylmercaptan, tert.-Dodecylmer- 
captan. Weitere Beispiele fur PolymerisaUonsregler sind Allylalkohol, Butenol, Isopropanol, n-Butanol, IsobutanoL Gly- 
kol, Glycerin, Pent aery thrit. 
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Die Polvmerisationeregler werden, sofem ihr Einsatz erforderlich ist, in Mengen bis zu 20Gew.-% be^gen auf die 
M^omSn dngese^. Vorzugsweise polymerisiert man in Gegenwart von 0,5 bis 15 Gew.-% ernes SH-Gruppen ent- 

""SSi? SeS ^SnTie^^innvon sein, vemetzte Polymerisate zu v^endea £ 
neme Mvmerisate s nd entweder durch Copolymerisalion der genannten Monomere nut zwei- oder mehrfach ethylem- 

nomere ein £ esem ^^Jnach^glicher Vernetzung der funktionellen Gruppen im Polymerisat mit polyfankuonellen re- 
XTven'Sndtngen werden diese ubUcherweiJ in Mengen von 0,2 Gew.-% bis 20 Gew.-% und insbesondere 0,5 b,s 

,0 S^— hSS^Uu Verbindungen umfassen: Diacrylate oder Dimethacrylate von 
miSens ^ zw^weSgen g^atugten Alkoholen 8 wie z^B. Ethylenglykoldiacrylat, Elhyleng ykoltoethylacry 12- 
^Sv^Stat, 1,2-Propylenglykoldimelhacrylat, Butandiol-l,4-diacrylat, Butandiol-l^meftacry lat, He- 

dioldiacrylat; 3-Methylpentandioldimethacrylat; Acrylsaure- und Methacrylsaurees er von Alkoholen nut mehr ak 2 
OH GruDDen wie z B Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Glycenntn(meth)acrylat, Eha- 
f^e SirthacTylate von Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen mit Molekula^ewichten von ^ewe.ls 
200 bfs 90M wie z B Diethylenglykyoldiacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldiacrylat, Tnethylen- 
gWkSSa^i ^■SAyleniykoldiSlat, TetrLmylenglykolmmemacrylat, Polyethyle ngl ^"teth^ry a£ 
DiDroDvknXkoldiacrylal, TCpropylenglvkoldiacrylal, Polypropylenglykol(melh)acrylal; Vuiylester von ethylen sch 
S «„ ^ rnrScarbonsa ? uren z B Vinylacrylat, Vinylmethacrylat, Vinylitaconat; Vinylester von nundestens 
^CaS^ »■ ™> Polyvinylether von nundestens zwenverUgeu 

Alkoholen wie^zB. Adipinsauredivinylester Butandioldivinylether, Trimethylolpropantnvmylether; AUylester ethyle- 
S£ ungate, Carbonsauren, wie z. B. Allylacrylat, Allylmethacrylat; Allylether von ™W ««e 
z B Pentaerithrittriallylether. TriaUylsaccharose, Pentaallylsaccharose, Pentaallylsucrose; Me^ylenb.s(meth)acryla- 
mid Sy2^£stoff, Divin/lpropy lenhamstoff, Divinylbenzol, Divinyldioxan, Trtallylcyanurat, TetraaUylst- 
^und Teu^avinylsilan. Bis- oder Polyacrylsiloxane, Diallylphthalat, Allylvinylether, D.aUylfumarat. 

AlfpolyfonkJoneUe, reaktive Verbindungen, die fur die nachtragliche Vemetzung verwendet werden konnen sind ms- 
besondSvcidyleLr von Polyhydroxyvtrbindungen oder die Glycidylester von Di- oder Polycarbonsauren geeignet. 
fttoriete ffl ^Snetrverne^ende Verbindungen umfassen: Ethylenglykoldiglycidylether, Polyethylenglykoldiglyci- 
Kier GlvcerinS 

elycidylether, o-phthalsaurediglycidylester, Adipinsaurediglycidylester. 

Fur die anwendunestechnischen Eigenschaften der Polymerisate kann es wetterhin von Vortel se n, wenn on i TmI der 
in, Polvme ^vTrnandfne^Carboxylgruppen oder gegebenenfalls vorUegende reaktive funktioneUe Gruppen nachtraghch 

bekannt Im FaUe der Umwandlung der obengenannten reaktiven Gruppen kann die Modifizierung auf die be. Ausfuh- 

^Z^^^^^^B^ -t hydroxyl- oder anunogruppenhalrigen Nferbindungen, wie 
z ? aliphf tischen Alkoholen, wie beispielsweise Methanol Ethanol n-Propano 1 Isopro- 
oanol n-Sol I^buttnol, n-Pentanol, n-Hexanol, n-Oklanol, 2-Ethylhexanol, Nonanol, Decanol, Tndecanol^-yclo- 
n'an'ol ^ Stearylalkohol sowie C9/ll-Oxoalkohole und C13/15-Oxoalkohole; fd- pnmaren^ ^er se- 

kuXen Aminen wie Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Isopropylamin, n-Butylanun, kobutylamm Hexy amtn, 

CycSyla^ 
SaS Taurin D S 

ShexvZun Kcyclohexylamin, Di-Methylcyclohexylamin, Di-2-Ethylhexylamin, Di-n-Okty amin, Di-Isotndecy a- 
Sn m^hZ^DX ea ryl^n, Di-Oleylamin, Emanolamin, Di-Ethanolamin, n-Propanolamm, D.-n-propanola- 

m Sn^^^^^^ - aligemeinen Formel I eignen sich her- 

vo^ge'dl Zus g alz nuuel furZementmischungen wie Beton oder Mdrtel Unter ^i/* "SS^SST 
Z; 8 Tonerdezeme„« oder vermischter Zement, wie beispielsweise Puzzolanzement^ ^SS^ lOG^T^ 
pen zu verstehen. Portlandzement wird bevorzugt. Die Copolymere werden in einerMenge von 0,01 b,s lOGew. %, vor 
7n DS weise 0 05 bis 3 Gew -%, bezogen auf das Gewichl des Zementes eingesetzt. 

™rMvrnerisate ^kdnL in festePForm, die durch Trocknung, beispielsweise durch Spriihtrocknung von Polymerlo- 
sun^en SrS^n™e s e bei der Polymerisation anfaUen, erhaldich ist, zu der gebrauchsfertigen Zubereitung 
des tmnS schtrBaustoffs ^gegeben werden. Auch ist es denkbar, die Copolymerisate nut dem nunerabschen Bindenul- 
feTzu fonluSen und hkraus die gebrauchsferugen Zubereitung des mineralischen Baustoffs zu bereiten. ^™£weise 
w!rddSSrerinnus,ig 

H^atinnslosune bei der Zubereitung des mineralischen Baustoffs eingesetzt. 

MeTn^ndunriXo^ oder Mdrtel kann es vorteilhaft sein, Polymere einzusetzen, die erst in Gegenwart des aj- 
kali^hen Betons o^ef Mortels in eine wasserlosliche und damit wirksame Form ubeigehen, w,e z. B Carbonsaure- oder 
SbonsLreXS^rkturen enthallende Polymerisate. Die langsame Freigabe des wirksamen Polymeren hat eine 

^IT^^^ioi^^n auch in Kombination mit den bekannten Betonvernussigern auf Basisvon 
NaohthaUnfomak^^^^ 

SJS^den™, ^ Ugmnsulfonateo eingesetzt werden. Auch konnen sie in Kombination m,t hochmolekularen Poly- 
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ethylenoxiden (Mw 100,000-8.000.000) venvendet werden. Weiterhin k6nnen sie zusammen mit Cellulosen, z. B. Al- 
kyl- bzw. Hydroxyalkylcellulosen, Starken oder Starkederivaten eingeselzt werden. Weiterhin kGnnen Additive wie 
Luftporenbildner, Expansionsmittel, Hydrophobiermitlel, Abbindeverzogerer, Abbindebeschleuniger, Frostschuizmittel, 
Dichtungsmittel, Pigmente, Korrosionsinhibitoren, FlieBmitlel, EinpreBhilfen, Stabilisierer, Mikrohohlkugeln zuge- 
mischt werden. , 5 

Grundsatzlich konnen die erfindungsgemaBen Polymerisate auch zusammen mit filmbildenden Polymerisaten ver- 
wendet werden. Hierunter sind solche Polymerisate zu verstehen deren Glasubergangsiemperatur (DSC-midpoint tem- 
perature, A STM D 3481-82), < 65°C, vorzugsweise < 50°C, besonders bevorzugt < 25°C und ganz besonders bevor- 
zugt < 0°C ist. Anhand der von Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc (Ser.II) 1, 1956, 123 aufgestellten Beziehung zwi- 
schen der Glasubergangsiemperatur von Homopolymerisaten und der Glasiibergangstemperatur von Copolymeren ist io 
der Fachmann in der Lage, geeignete Polymere auszuwShlen. (Glasiibergangstemperaturen fiir Homopolymere finden 
sich beispielsweise in UUmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A21, VCH, Weinheim 1992, S. 169 oder in J. 
Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook 3rd Ed., J Wiley, New York 1998). 

Weiterhin ist es oftmals von Voneil, wenn man die erfindungsgemaBen Polymerisate gemeinsam mit Antischaummit- 
teln verwendet. Hierdurch wird verhindert, daB beim Zubereiten der gebrauchsfertigen mineralischen Baustoffe zuviel 15 
Luft in Form von Luftporen in den Beton eingetragen werden, welche die Festigkeit des abgebundenen mineralischen 
Baustoflfs herabsetzen wurden. Geeignete Antischaummittel umfassen insbesondere Antischauinmittel auf Polyalkylen- 
oxidbasis, wie Polyethylenoxyd , Polypropylenoxyd , Dialkylether wie Diethylenglykolheptylether, Polyethylenoxydo- 
leylether, Polypropylenoxyddibutylether, Polyethylenoxyd , Polypropylenoxyd-2-ethylhexylether. Ebenfalls geeignet 
sind die Ethoxilierungsprodukte und die Propoxilierungsprodukte von Alkoholen mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, et- 20 
hoxiliertes/propoxiliertes (Alkyl) Phenol wie propoxiliertes Phenol (Propoxilierungsgrad 2 bis 40), ethoxiliertes (Al- 
kyl)phenol (Elhoxilierungsgrad 2 bis 50). Ebenfalls geeignet sind die Dieslcr von Alkylenglykolen bzw. Polyalkylengly- 
kolen wie Diethylenglykoldioleat, Ethylenglykoldistearat oder aliphatische Saureester von Alkylenoxydsorbitanen wie 
polyethylenoxydsorbitan-Monolaurinsaureester. Polyethylenoxidsorbitan-Trioleat. Als Antischaummittel sind auch 
Phosphorsaureester wie Tributylphosphat oder Triisobutylphosphat, Phthalate wie Dibutylphthalat, Siloxane wie Polydi- 25 
methylsiloxan und dessen Derivate, wie die z. B. durch Hydrosilylierung mit Allylalkoxylaten hervorgehen. Weiterhin 
geeignet sind anionische Antischaummittel wie die Schwefeisaurehalbester ethoxilierter (Alkyl )Phenole, z.B. Methyl- 
polypropylenoxydsulfat-Natriumsalz und n-Dodecylphenoiemoxilatsulfat-Natriumsalz, oder Phosphate ethoxilierter 
Fettalkohole wie Polyethylenoxydstearylphosphat. Derartige Anuschaummittel werden ublicherweise in Mengen von 
0,05 Gew.-% bis 10 Gew.-% und vorzugsweise von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Polymerisate verwendet. 30 

Die Antischaummittel konnen auf verschiedene Weise mit dem Polymer kombiniert werden. Liegt das Polymerisat 
beispielsweise als waBrige Losung vor, kann das Antischaummittel fest oder gel6st zu der Polymeriosung zugegeben 
werden. Ist das Antischaummittel in der waBrigen Polymeriosung nicht loslich, dann konnen Emulgatoren oder Schutz- 
kolloide zu seiner Stabilisierung zugesetzt werden. 

Liegt das erfindungsgemaBe Polymerisat in Form eines Feststoffes, wie er z. B. aus einer Spruhtrocknung oder Spriih- 35 
wirbelschichtgranulierung hervorgeht, vor, so kann das Anuschaummittel als FeststofF zugemischt werden oder aber 
beim SpriihtrocknungsprozeB oder SprtihgranulierungsprozeB gemeinsam mit dem Polymeren konfektioniert werden. 

Beispiele 

40 

I. Analytik 



la. Bestimmung des miltleren Molekulargewichtes 

Die Bestimmung des gewichtsmittleren Molekulargewichtes erfolgte durch Gel-Permeations-Chromatographie 45 
(=GPC) mit waBrigen Elutionsmilleln. Die Kalibrierung erfolgte nut einem eng verteillen Na-Polyacrylai-Standard. Als 
Elutionsmittel wurde eine waBrige Losung von Kaliumdihydrogenphosphat und Natriumchlorid eingesetzt. Als intemer 
Standard wurde Ethylenglykol verwendet. Die Chromatographiesaulen waren mit TSK PW-XL 3000 und TSK PW-XL 
5000 CFa. TosoHaas) als slalionare Phase beladen. Zur Detekuon wurde ein Differentialrefraktometer eingesetzt. 

50 

lb. Bestimmung des K-Wertes 

Die K-Werte der waBrigen Natriumsalzlosungen der Copolymerisate wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie. 
Band 13, 58-64 und 71-74 (1932) in waBriger Losung bei einem pH-Wert von 7, einer Temperatur von 25°C und einer 
Polymerkonzeniration des Natriumsalzes des Copolymeri sates von 1 Gcw.-% bestimml. 55 

Ic. Bestimmung des Feststoffgehaltes 

In ein Alu-Schalchen wird eine definierte Menge der Probe (ca. 0,5-1 g) eingewogen (Einwaage). Die Probe wird un- 
ter einer IR-Lampe (160 Volt) fur 30Minuten getrocknet. Danach wird emeut die Masse der Probe bestimmt (Aus- 60 
waage). Der prozentuale Feslstoflgehalt FG errechnel sich wie folgt: 

FG = Aus waage x 100 / Einwaage [Gew.-%] 
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H Herstellvorschriften fur Copolymere 1 bis 10 

Copolymer 1 (erfindungsgemaB) 

In einen 2-1-Glasreaktor mit Ankerruhrer, 5 automatischen Zulaufdosiereinrichtungen, RuckfluBkuhler und Olbadhei- 
zung legte man 522,85 g vollentsalztes Wasser vor und erhitzte unter Inertgas zum Sieden. Zu dieser Losung wurden 
gleichzeidg beginnend innerhaib 4 Stunden Zulauf 1, bestehend aus 192 g Memylpolyethylenglykolmethacrylat (mit 
mitderem EthoxiUerungsgrad von 22) und 360 g voUentsalztem Wasser, Zulauf 2, bestehend aus 48 g Methacrylsaure 
Zulauf 3 bestehend aus 60 g einer 20%igen Losung von Natriumphosphinat-Monohydrat in voUentsalztem Wasser, und 
Zulauf 4 bestehend aus 70,3 g einer 2,5%igen Losung von Natriumperoxidisulfat in voUentsalztem Wasser, gleichmaBig 
zudosiert AnschUeBend wurde die Reaktionsmischung noch 1 Stunde bei Siedetemperatur nachpolymensiert. Danach 
wurde die Mischung auf 30°C abgekuhlt und mit 37 g einer 50%igen Losung von Natriumhydroxid in vollentealztem 
Wasser neutraUsiert. Es wurde eine klare Losung des Polymeren mit pH 7,0 und einem Feststoffgehalt von 20,4 Gew.-% 
erhalten. Der K-Wert betragt 31.9, das gewichtsmitdere Molekulargewicht betragt 20300. 

Copolymer 2 (Vergleichsbeispiel) 

In einen 4-1-Glasreaktor mit Ankerruhrer, 4 automatischen Zulaufdosiereinrichtungen, RuckfluBkuhler und Olbadhei- 
zung wurden 1199 g vollentsalztes Wasser vorgelegt und unter Inertgas zum Sieden erhitzt. Zu dieser Losung wurden 
gleichzeiug beginnend innerhaib 4 Stunden Zulauf 1, bestehend aus 403,2 g Memylpolyethylenglyko^emacrylat (mit 
mitderem EthoxiUerungsgrad von 22) und 750 g voUentsalztem Wasser, Zulauf 2, bestehend aus 100,8 g MeUiacryl- 
saure, und Zulauf 3, bestehend aus 147,6 g einer 2,5%igen Losung von Natriumperoxidisulfat in voUentsalztem Wasser, 
gleichmaBig zudosiert. AnschUeBend wurde die Reaktionsmischung noch 1 Stunde bei Siedetemperatur nachpolymen- 
siert Danach wurde die Mischung auf 30°C abgekiihlt und mit 78 g einer 50%igen Losung von Natriumhydroxid in voU- 
entsalztem Wasser neutraUsiert. Es wurde eine klare Losung des Polymeren mit pH 7,0 und einem Feststoffgehalt von 
19,8 Gew.-% erhalten. Das gewichtsmitdere Molekulargewicht betrug 40.000. der K-Wert 42.2. 

Copolymer 3 (erfindungsgemaB) 

In einen 2-1-Glasreaktor mit Ankerruhrer, 5 automatischen Zulaufdosiereinrichtungen, RuckfluBkuhler und Olbadhei- 
zung wurden 523 g voUentsaltzes Wasser vorgelegt und unter Inertgas zum Sieden erhitzt. Zu dieser Losung wurden 
gleichzeitig beginnend innerhaib 4 Stunden Zulauf 1, bestehend aus 192 g Methylpolyethylenglykolmethacrylat (nut 
mittlerem EthoxiUerungsgrad von 22) und 360 g voUentsalztem Wasser, Zulauf 2, bestehend aus 48 g Methacrylsaure, 
Zulauf 3, bestehend aus 54 g einer ll,l%igen Losung von Natriumphosphinat-Monohydrat in voUentsalztem Wasser, 
und Zulauf 4, bestehend aus 70,3 g einer 2,5%igen Losung von Natriumperoxidisulfat in voUentsalztem Wasser, gleich- 
maBig dosiert AnschUeBend wurde die Reaktionsmischung noch 1 Stunde bei Siedetemperatur nachpolymensiert. Da- 
nach wurde die Mischung auf 30°C abgekuhlt und mit 44,3 g einer 50%igen Losung von Natriumhydroxid in voUent- 
salztem Wasser neutraUsiert. Es wurde eine gelbbraune, leicht trube Losung des Polymeren mit pH 7,0 und einem Fest- 
stoffgehalt von 20,2 Gew.-% erhalten. Der K-Wert betragt 33.9, das gewichtsmitdere Molekulargewicht betragt 25100. 

Copolymer 4 (erfindungsgemaB) 

In einen 2-1-Glasreaktor mit Ankerruhrer, 5 automatischen Zulaufdosiereinrichtungen, RuckfluBkuhler und Olbadhei- 
zung wurden 523 g voUentsaltzes Wasser vorgelegt und unter Inertgas zum Sieden erhitzt. Zu dieser Losung wurden 
gleichzeitig beginnend innerhaib 4 Stunden Zulauf 1, bestehend aus 192 g Memylpolyethylenglykolmethacrylat (nut 
mitderem EthoxiUerungsgrad vom 22) und 360 g voUentsalztem Wasser, Zulauf 2, bestehend aus 48 g Methacrylsaure, 
Zulauf 3, bestehend aus 72 g einer 33,3%igen Losung von Natriumphosphinat-Monohydrat in voUentsalztem Wasser, 
und Zulauf 4, bestehend aus 70,3 g einer 2,5%igen Losung von Natriumperoxidisulfat in voUentsalztem Wasser gleich- 
maBig zudosiert. AnschUeBend wurde die ReakUonsmischung noch 1 Stunde abgekiihlt und mil 41,60 g einer 50%igen 
Losung von Natriumhvdroxid in voUentsalztem Wasser neutraUsiert. Es wurde eine gelbbraune Losung des Polymeren 
mit pH 7,0 und einem Feststoffgehalt von 20,8 Gew.-% erhalten. Der K-Wert betragt 25.6, das gewichtsmitdere Moleku- 
largewicht betragt 13500. 

Copolymer 5 (erfindungsgemaB) 

In einen 2-1-Glasreaktor mit Ankerruhrer, 5 automatischen Zulaufdosiereinrichtungen, RuckfluBkuhler und Olbadhei- 
zung wurden 523 g voUentsaltzes Wasser vorgelegt und unter Inertgas zum Sieden erhitzt. Zu dieser Losung wurden 
gleichzeitig innerhaib 4 Stunden Zulauf 1, bestehend aus 192 g Methylpolyethylenglykolmethacrylat (mil mitderem Et- 
hoxiUerungsgrad von 22) und 360 g voUentsalztem Wasser, Zulauf 2, bestehend aus 48 g Methacrylsaure, Zulauf 3, be- 
stehend aus 72 g einer 33,3%igen Losung von Natriumphosphinat-Monohydrat in voUentsalztem Wasser, und Zulauf 4, 
bestehend aus 70,3 g einer 2,5%igen Losung von Natriumperoxidisulfat in voUentsalztem Wasser, gleichmaBig zudo- 
siert AnschUeBend wurde die ReakUonsmischung noch 1 Stunde bei Siedetemperatur nachpolymensiert. Danach wur- 
den zu der Mischung 3,7 g ortho-Phthalsaurediglycidester zugegeben und 3 h unter Ruhren zum Sieden erhitzt. An- 
schUeBend wurde die Mischung auf 30°C abgekuhlt und mil 42,2 g einer 50%igen Losung von Natnumhydroxid in voU- 
entsalztem Wasser neutraUsiert. Es wurde eine gelbbraune Losung des Polymeren mit pH 7,0 und einem Feststoffgehalt 
von 21 3 Gew -% erhalten. Der K-Wert betragt 25.5, das gewichtsmitdere Molekulargewicht betragt 13100. 
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Copolymer 6 (erfindungsgem&B) 

In einen 2-1-Glasreaktor mil Ankerriihrer, 5 automaiischen Zulaufdosiereinrichtungen, RuckfluBkuhler und Olbadhei- 
zung wurtien 523 g vollentsaltzes Wasser vorgelegt und unter Inerlgas zum Sieden erhitzt. Zu dieser Losung wurden 
gleichzeilig innerhalb 4 Stunden Zulauf 1 , besiehend aus 1 92 g Melhylpolyethylenglykolmethacrylat (mil mittlerem Et- 5 
hoxilierungsgrad von 22) und 360 g vollentsalztem Wasser, Zulauf 2, besiehend aus 48 g Meihacrylsaure, Zulauf 3, be- 
stehend aus 60 g einer 50 Gew.-%igen Losung von Phosphonsaure in vollenisalztem Wasser, und Zulauf 4, bestehend aus 
70,3 g einer 2,5%igen Losung von Natriumperoxidisulfal in vollentsalztem Wasser, gleichmaBig zudosiert. Anschlie- 
Bend wurde die Reaklionsmischung noch 1 Stunde bei Siedetemperatur nachpolymerisiert. Es wurde eine rolbraune, 
klare Losung des Polymeren mil pH 7,0 und einem FeststofTgehall von 21 ,3 Gew.-% erhalten. Der K-Wert betragt 40,0, io 
das gewichtsmittlere Molekulargewichl betragt 36400. 

Copolymer 7 (Vergleichsbeispiel) 

Zur Herstellung von Zulauf 1 wurden in einem beheizbaren Kolben unter Stickstoff 52,26 g Maleinsaureanhydrid auf- 15 
geschmolzen und dazu 120,00 g Polyelhylenglykol mil einem mittleren Eihoxilierungsgrad von 12 gegeben. Unter wci- 
terem Rtihren gab man hierzu anschlieBend : 0,02 g Hydrochinonmonomethylether, 1,33 g Dodecylmercaptan und 
2,34 g Azoisobutyronitril. In einen 2-1-Glasreaktor mit Ankerruhrer, 5 automatischen Zulaufdosiereinrichtungen, Riick- 
ft'uBkiihler und Olbadheizung wurden 120,00 g Polyethylenglykol (mit einem mittleren Eihoxilierungsgrad von 12) und 
2,6 g Maleinsaureanhydrid gegeben. Der Reaktor wurde unter Suckstoffatmosphare auf 100°C Innentemperatur er- 20 
warmt. Zu dieser Losung wurden gleichbeginnend innerhalb 1 Stunde Zulauf 1 (siehe oben) und Zulauf 2, bestehend aus 
53,32 g Styrol, zudosiert. AnschlieBend wurde noch 1 Stunde bei 100°C nachgeriihrt, 0,24 g Azodiisobutyronilril zuge- 
geben und nochmals 1 Stunde bei 100°C weitergeruhrt. Die Innentemperatur wurde dann auf 140°C angehoben und in- 
nerhalb von 5 Minuten 25,66 g eines Propylenoxid-Ethylenoxid-Blockpolymerisates mit 30 Propylenoxid-Einheiten und 
4 Ethylenoxid-Einheiten zugegeben. Die Mischung wurde zwei weitere Stunden unter Ruhren bei 140°C gehalten. Da- 25 
nach wurde auf 65°C abgekiihlt und 470 g vollentsalztes Wasser zugegeben. Die Mischung kiihlte man im AnschluB auf 
25°C, gab 470,00 g vollentsalztes Wasser zu und neutralisierte mit 34,2 g 50%iger Natronlauge. Es wurde eine braune, 
stark iriibe Losung des Polymeren mit pH 7,0 und einem Festsloffgehalt von 41,5 Gew.-% erhalten. Der K-Wert betragt 
20,2, das gewichtsmittlere Molekulargewicht betragt 18600. 

30 

Copolymer 8 (erfindungsgemaB) 

Zur Herstellung von Zulauf 1 wurden in einem beheizbaren Kolben unter Stickstoff 52,3 g Maleinsaureanhydrid auf- 
geschmolzen. Hierzu gab man 120 g Polyethylenglykol mil einem millleren Eihoxilierungsgrad von 12. Unter weilerein 
Ruhren wurden anschlieBend zugegeben: 0,02 g Hydrochinonmonomethylether, 1,33 g Dodecylmercaptan, 2,34 g Azoi- 35 
sobutyronitril und 17,4 g Phosphorige Saure (98 Gew.-%ig). In einen 2-1-Glasreaktor mit Ankerruhrer, 5 automaiischen 
Zulaufdosiereinrichtungen, RuckfluBkuhler und Olbadheizung wurden 120 g Polyethylenglykol mit einem mittleren Ei- 
hoxilierungsgrad von 12 und 2,6 g Maleinsaureanhydrid gegeben. Der Reaktor wurde unter Stickstoffatmosphare auf 
100°C Innentemperatur erwarmt. Zu dieser Losung wurden gleichzeilig beginnend wahrend 1 Stunde Zulauf 1 (siehe 
oben) und Zulauf 2, bestehend aus 53,3 g Styrol, zudosierl. AnschlieBend wurde noch 1 Slunde bei 100°C nachgeriihrt, 40 
0,24 g Azodiisobutyronitril zugegeben und nochmals 1 Stunde bei 100°C weitergeruhrt. Die Innentemperatur wurde 
dann auf 140°C angehoben und innerhalb von 5 Minuten 25,66 g eines Propylenoxid-Ethylenoxid-Blockpolymerisates 
mil 30 Propylenoxid-Einheiten und 4 Ethylenoxid-Einheiten zugegeben. Die Mischung wurde zwei weitere Stunden un- 
ter Ruhren bei 140°C gehalten. Danach wurde auf 65°C abgekiihlt und 470 g vollentsalztes Wasser zugegeben. Die Mi- 
schung wurde im AnschluB auf 25°C abgekiihlt, 470 g vollentsalztes Wasser zugegeben und mit 34,2 g 50 %iger Na- 45 
tronlauge neutralisierl. Es wurde eine gelbbraune, leicht iriibe Losung des Polymeren mit pH 7,0 und einem Festsloffge- 
halt von 41,4 Gew.-% erhalten. Der K-Wert beiragt 23.4, das gewichtsmittlere Molekulargewicht betragt 21000. 

Copolymer 9 (erfindungsgemaB) 

50 

In einen 2-1-Glasreaktor mit Ankerruhrer, 5 automatischen Zulaufdosiereinrichtungen, RuckfluBkuhler und Olbadhei- 
zung wurden 451 g vollentsalztes Wasser vorgelegt und unter Inerlgas zum Sieden erhilzl. Zu dieser Losung wurden 
gleichbeginnend innerhalb 4 Stunden Zulauf 1, bestehend aus 172,8 g Methylpolyethylenglykolmethacrylat (mit mitile- 
rem Ethoxilierungsgrad von 22) und 360 g vollentsalztem Wasser, Zulauf 2, bestehend aus 43,2 g Meihacrylsaure, Zu- 
lauf 3, bestehend aus 24 g 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure und 72 g vollentsalztem Wasser, Zulauf 4, beste- 55 
hend aus 60,00 g einer 20%igen Losung von Natriumphosphinat-Monohydrat in vollentsalztem Wasser, Zulauf 5, beste- 
hend aus 70,3 g einer 5%igen Losung von Natriumperoxidisulfat in vollentsalztem Wasser, gleichmaBig zudosierl. An- 
schlieBend wurde die Reakuonsmischung noch 1 Stunde bei Siedetemperatur nachpolymerisiert. Danach wurde die Mi- 
schung auf 30°C abgekiihlt und mit 49,5 g einer 50%igen Losung von Natriumhydroxid in vollentsalztem Wasser neu- 
tralisiert. Es wurde eine gelbbraune, leicht iriibe Losung des Polymeren mit pH 7,0 und einem Festsloffgehalt von 60 
20,7 Gew.-% erhalten. Der K-Wert betragi 36,4, das gewichtsmittlere Molekulargewicht betragt 29100. 

Copolymer 10 (erfindungsgemaB) 

In einen 2-1-Glasreaktor mit Ankerriihrer, 5 automatischen Zulaufdosiereinrichtungen, RuckfluBkuhler und Olbadhei- 65 
zung wurden 526 g vollentsalztes Wasser vorgelegt und unter Inerlgas zum Sieden erhitzt. Zu dieser Losung wurden 
gleichbeginnend wahrend 4 Stunden Zulauf 1, bestehend aus 120 g Methylpolyethylenglykolmeihacrylat (mit mittlerem 
EthoxiUerungsgrad von 45) und 360 g vollentsalztem Wasser, Zulauf 2, bestehend aus 120 g Meihacrylsaure, Zulauf 3, 
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bestehend aus 60 g einer 20%igen Losung von Natriumphosphinat-Monohydrat in vollentsalztem Wasser, Zulauf 4, be- 
stehend aus 69,4 g einer 5%igen Losung von Natriumperoxidisulfat in vollentsalztem Wasser, gleichmaBig zudosiert. 
AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung noch 1 Stunde bei Siedetemperatur nachpolymerisiert. Danach wurde die 
Mischung auf 30°C abgekiihlt und mit 105,50 g einer 50%igen Losung von Natriumhydroxid in vollentsalztem Wasser 
5 neutralisiert. Es wurde eine braune, klare Losung des Polymeren mit pH 7,0 und einem Feststoffgehalt von 21,4 Gew.-% 
erhalten. Der K-Wert betragt 42.8, das gewichtsmitUere Molekulargewicht betragt 43200. 

Anwendungstechnische Prufungen 

io Prufverfahren fur Beton verflussiger auf Basis der DIN 1048 Teil 1 (Prufung der Verflussigungswirkung von Additiven 
bei Beton) 

Gerate: 

15 - Multi Row Ruhrer TyP SE/GB (Elektromotor) 

- Ruhrbehalter (h=20,7 cm ; d=40,6 cm) 

- Ausbreittisch (700 mm x 700 mm mit beweglicher oberer Platte s. DIN 1048 Teil 1, 3.2.1,1) 

- Kegelstumpfform (Innendurchmesser oben : 130 mm; Innendurchmesser unten: 200 mm; s. DIN 1048 Teil 1, 
3.2.1.1) 

20 - LuftporengehaltmeBgerat (s. DIN 1048 Teil 1, 3.5.1 ); Probenbehalter (h=8,3 cm d=12,3 cm) mit aufschraubba- 

rem DruckmeBgerat 

- Riitleltisch (elektrisch) 

- Stoppuhr 

- Holzstab (d=l,5 cm ; 1=55 cm) 

25 - Handschaufel (Fassungsvermogen ca. 0,6L) 

- Kunststoffwiirfel-Form (Innenkantenlange) 

(L • B • H = 15 cm • 15 cm • 15 cm; an einer Seite offen) 

Einsatzstoffe 

30 Ansatz: Mischungsverhaltnis Zement/Zuschlag 1 : 5,56 Sieblinie B 16 



Quarzsand F34 825 g 

Quarzsand 0, 1 5-0,6 mm 1 665 g 

Quarzsand 0,5-1,25 mm 2715 g 

35 Quarzsand 1,5-3,0 mm 1485 g 

Kies 3-8 mm 3765 g 

Kies8-16mm 3330 g 

Heidelberger Zement CEM I 32,5R 2475 g 

Trinkwasser 1081 g 



Verflussiger gem. Tabelle 1 (% Verflussiger, bezogen als festes Polymer auf die Menge an eingesetztem Zement; Test auf 
fest") 

Anmerkungen 

45 

Die mit dem Verflussiger zugefugte Wassennenge muB vom Anteil des Trinkwassers subtrahiert werden. Das Verhalt- 
nis Wasser/Zement betragt 0,44. Die Qualitat des verwendeten Zementes erfolgt nach Sichtprufung. 

Durchfuhrung der Prufung 

50 

a. Herstellung des Beton s 

Die gesamte Menge an ZuschlagstorTen werden in den Ruhrbehalter eingewogen, und 1 min trocken mit mit dem 
Multi Flow Ruhrgerat gemischt. Danach gibt man unter Ruhren innerhalb von 30 sek. zwei Drittel der berechneten Was- 
55 sermenge zu. Innerhalb der nachsten 30 sek. wird das mil Verflussiger versetzte restliche Drittel Wasser der Mischung 
zugegeben. Nun ruhrt der Beton noch drei Minuten nach. Die Herstellung der Betonmischung ist nach insgesamt 5 min 
abgeschlossen. Nach Herstellung des Betons wird der erste Wert zur Ermittlung des AusbreitmaBes gemessen. 

b. Ausbreitversuch 

60 

Nach 5 min Ruhren der fertigen Betonzusammensetzung erfolgt die erste Messung des AusbreitmaBes. (s. DIN 1048 
Teil 1, 3.2.1.2 Durchfuhrung Ausbreitversuch). Nach Ermittlung des AusbreitmaBes gibt man den Beton vom Ausbreit- 
tisch wieder zuriick in den Ruhrbehalter. Der Beton wird nach insgesamt 29 Minuten 45 Sekunden nochmals 15 s durch- 
gemischt. Die zweite Messung erfolgt nach genau 30 min. Dieser Vorgang wird nach insgesamt 60, 90, 120 min wieder- 
65 holt bzw. solange bis der gemessene Wert des AusbreitmaBes sich auf einen Durchmesser von unter 30 cm verringert. 
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c. Luftporengehalt 

Der Luftgehalt von Frischbeton ist mit einem kalibrierten Priifgerat von 1 Inhalt nach dem Druckausgleichverfahren 
zu messen. Die Bestirnmung des Luftporengehaltes erfolgl nach der ersten und jeweiligen letzten Messung des Ausbreit- 
maBes. Dazu fUllt man den 1 Behalter des LuftporengehaltmeBgerates mit Beton, wShrend der Beton 60s lang auf einem 
Rutteltisch verdichtet wird. Der Behalter muB nach dem Ruttelvorgang randvoll mit Beton sein. (Durchfuhrung s. DIN 
1048 Teil 1, 3.5 Luftgehalt). Danach wird die Messung des Luftporengehaltes durchgefiihrt. 

d. Druckfestigkeitspriifung 



10 



Aufgrund des Einflusses der zu priifenden Beton verfliissiger auf die Abbindefahigkeit des Betons wird nach Bedarf 
eine Druckfestigkeitspriifung durchgefuhrt. Die Druckfesugkeitsermittlung erfolgt an eigens hergesiellten Probekorpern 
mit einer Kantenlange von 15 cm • 15 cm • 15 cm. Es werden von der Betonmischung mindestens zwei Wurfel herge- 
stellt. Die Herstellung der Probekorper erfolgt, indem man die WUrfel zur Halfte mit Beton fiillt den Beton 20 sek. auf 
dem Rutteltisch verdichtet, danach so viel Beton in die Wurfelform einfullt, daB nach einem weiteren \ferdichten von 20 15 
sek. die Betonoberflache hoher ist als der Rand der eigentlichen Form. AbschlieBend ebnel man die Oberflache der Pro- 
bekOrper, damit diese mit der Hone der WUrfelform abschlieBt. Die Lagerung der ProbekSrper fur die DruckfesUgkeits- 
priifung erfolgt in einem geschlossenen Raum bei ca. 23°C. Sie sind zunachst in ihren Formen abzustellen unddurch Ab- 
decken vor Feuchtigkeitsverlust zu schtitzen. Nach ca. 18h werden die Wurfel entschalt und nach 24h ab dem Herstel- 
lungszeitpunkt der Betonmischung wird ein Wurfel mit Hilfe einer Presse abgedruckt. Der erreichte Wert in KN wird in 20 
N/mm 2 angegeben und gibt AufschluB uber die Festigkeit des Betons nach 24h. Nach einer Lagerungszeit des zweiten 
Betonwurfels von 28 Tagen ab Herstellung des Betons wird mil dem verbliebenen Probekorper genauso verfahren und 
die Druckfestigkeit nach 28 Tagen ermittelt. 

Bemerkungen 25 

Vor jeder neuen MeBreihe ist ein Versuch ohne Verflussiger-Zugabe (0-Wert) durchzufuhren. Auch ist darauf zu ach- 
ten, daB die Umgebungstemperatur konslant ist (23-25°C). 

30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Tabelle 1: Ergebnisse 



5 


Verflus- 


Menge 

r%i 1 


Ent- 


Ausbreitmafe in cm 


LP 4 

t%] 


Fruhfe- 
stig- 
keitS 
[K/mm2] 




siger 


sch.au- 
mer 2 


3 

min 


30 
min 


60 
min 


90 
min 


120 

min 


10 


ohne 




- 


20 




X 


X 


X 


2,5 


29 




Lignin- 
sulf onat 


0 , 75 




30 


20 


X 


X 


X 


3,0 


30 


15 


Naphtha- 
linsulf o- 
nat 


0,75 




37 


31 


28 


X 


X 


2,8 


30 




Melamin- 


1,0 


- 


35 


27 


X 


X 


X 


2,4 


30 


20 


Copolymer 
1 


0,24 


1 


55 


40 


34 


31 


29 


2.6 


32 




Copolymer 
2 (V) 


0,24 


1 


47,5 


30 


X 


X 


X 


2,9 


31 


25 


Copolymer 
3 


0,30 




51 


41 


38 


37 


X 


4,5 


30 




Copolymer 
3 


0,24 


1 


55 


40 


34 


31 


29 


2,6 


32 


30 


Copolymer 
5 


0,20 




40 


36 


33 


34 


X 


4,5 


29 




Copolymer 
7 (V) 


0, 24 




26 


X 


X 


X 


X 


2,5 


30 



3 1 bezogen auf Zement (fest auf fest) 

2 Tributylphosphat 

3 bezogen auf festen Betonverf lussiger 
40 4 L.uf tporengehalt 

5 nach 24 h 

6 keine Ausbreitung menr f estzustellen 

Die Ergebnisse zeigen, daB mineralische Baustoffzubereitungen, die die erfindungsgemaBen Copolymere enthalten, 
45 auch bei einem Wasser/Zement-Verhaltnis ein wesentlich langeres Zeitfenster aufweisen, in dem sie flieBfahig sind, als 
mineralische Baustoffzubereitungen, die die Verflussiger des Stands der Technik enthalten, ohne daB ein Verlust an Fe- 
stigkeit in Kauf genommen werden muB. 

Patentanspriiche 

50 

1 . Verwendung wasserloslicher oder in Wasser dispergierbarer Polymerisate, die Carboxylgruppen, gegebenenfalls 
in latenler Form, und Seitenketten der allgemeinen Formel I, 



-X-Y-[0-Alk-0) n -R] k 0) 

enthalten, worin 

k fur 1, 2 3 oder 4 steht, 

Y eine Einfachbindung oder eine C r C 4 -Alkyleneinheit bedeutel oder, wenn k ^ 1 auch 



-CH 2 -t|H] k -i-'CH2- 

bedeuten kann, . 
65 X fur eine Einfachbindung oder eine Carbonylgruppe steht oder, wenn Y keine Einfachbindung ist, auch U, NK , 
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o o 

II II 

C — NR' oder C— O 

5 

bedeuten kann, worin fur R' fur Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl, C 5 -C I0 -Cycloalkyl, C 6 -C2<rAryl, C r C 20 -Alkanoyl, 
C7-C 2 i-Aroyl, -(Alk-0) 0 -R oder Aik*-0(Alk-0) n -R stent, 
Alk fur C 2 -C 4 -Alkylen stent, 

Alk' fur C r C 4 -Alkylen steht, das gegebenenfalls auch eine OH-Gruppe tragt, 

n fur eine Zahl im Bereich von 1 bis 300 steht wobei n > 12 ist, wenn X fiir eine Einfachbindung steht, und n > 2 io 
ist, wenn X fiir eine Carbonylgruppe und Y fiir eine Einfachbindung steht, 

R Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, C 5 -C 8 Cycloalkyl, Q-C 20 -Aryl, C r C 2 p-Alkanoyl oder Cy-C^- Aroyl bedeutet, 
wobei die Polymerisate durch radikalische Copolymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere A, die Carboxyl- 
gruppen enthalten, und ethylenisch ungesattigter Monomere B, die Seitenketten der allgemeinen Formel I aufwei- 
sen, sowie gegebenenfalls weiterer Monomere C in Gegenwart von 0. 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die zu polyme- 1 5 
risierenden Monomere, Phosphor enthalienden Verbindungen, 

oder durch radikalische Copolymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere, die reaktive funktionelle Gruppen 
aufweisen, gegebenenfalls zusammen mil Monomeren A und/oder B und gegebenenfalls weiteren Monomeren C, 
in Gegenwart von 0.1 bis 50 Gew.-%, bewogen auf die zu polymerisierenden Monomere, Phosphor enthaltenden 
Verbindungen und nachtragliche Umwandlung wenigstens eines Teils der reaktiven funktionellen Gruppen in Sei- 20 
tenketten der allgemeinen Formel I und/oder Carboxylgruppen, 
als Additive in mineralischen BaustofTen. 

2. Verwendung gemaB Anspruch 1, wobei in der allgemeinen Formel I n > 5 ist und insbesondere im Bereich von 
20 bis 60 liegt. 

3. Verwendung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Menge an phosphorenthaltender Verbin- 25 
dung 0,5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere aus- 
macht. 

4. Verwendung gemaB Anspruch 3, wobei die Menge an phosphorenthaltender Verbindung 2 bis 15, insbesondere 5 
bis 10 Gew.-%' bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere ausmacht. 

5. Verwendung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die phosphorenthaltende Verbindung ausge- 30 
wahlt ist unter Phosphinsaure (H 3 P0 2 ), Phosphonsaure (H3PO3) und den Salzen der genannten Sauren. 

6. Verwendung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Polymerisate ein gewichtsmittleres Mole- 
kulargewicht M w im Bereich von 1000 bis 300.000 Dalton, insbesondere 5.000 bis 150.000 Dalton aufweisen. 

7. Verwendung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, worin k = 1 ist und X fur eine Carbonylfunklion oder 
fur 

0 O 

II II 

C — NR' oder C — O 

40 

steht. 

8. Verwendung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, worin Alk in Formel I fiir 1,2-Ethylen und/oder 1,2- 
Propylen steht. 

9. Verwendung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Polymerisate durch radikalische Copoiy- 
merisauon zumindest der Monomere A und der Monomere B erhaltlich sind, mit der MaBgabe, daB die Monomere 45 
B ausgewahlt sind unter den Eslern monoethylenisch ungesattigter C 3 -C 6 -Carbon sauren nut Alkoholen der allge- 
meinen Formel II 

H4C ) p -Y-<HAlk-0 ) n -R (II) 

worin Y, Alk, n und R die zuvorgenannten Bedeutungen besitzen und p = 1 ist oder, wenn Y fur eine Einfachbindung 
steht, p = 0 ist 

und/oder den Amiden momothylenisch ungesattigter C 3 -C 6 -Carbonsauren mit Aminen der allgemeinen Formel III, 
IHa 

H 2 N-Alk ' -O4Alk-0 ) n-R < HI ) 



35 



50 



55 



H 2 *HAlk-0) n -R (IHa) 

60 

worin Alk, Alk', n und R die zuvorgenannten Bedeutungen besitzen. 

10. Verwendung gemaB Anspruch 9, wobei die Monomere ausgewahlt sind unter den Estem der Acrylsaure und der 
Methacrylsaure mit den Alkoholen der allgemeinen Formel II. 

11. Verwendung gemaB Anspruch 9 oder 10, wobei die Monomere A ausgewahlt sind unter ethylenisch ungesaltig- 

ten C 3 -C 6 -Monocarbonsauren, C 4 -C6-Dicarbonsauren, deren Anhydriden, deren Halbestem mit C r C 12 -Alkanolen 65 
oder Alkoholen der allgemeinen Formel II, deren Halbamiden mit NH 3 , mil primaren C r C j 2 - Alky 1 aminen oder mit 
Aminen der allgemeinen Formeln III oder IHa, sowie den Salzen der genannten Mono- und Dicarbonsauren. 

12. Verwendung gem&B Anspruch 11, wobei die Monomere A ausgewahlt sind unter Acrylsaure und insbesondere 
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^^emendi^g gemaB Anspruch 12, wobei Monomer A Methacrylsaure und Monomer B ein Methylpolyethylen- 

1 4 } Vemendung gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, wobei die Polymerisate durch radikalische Copolymerisation 
zumindest der Monomere A und der Monomere B erhaltlich sind, mit der MaBgabe, daB die Monomere B ausge- 
wahll sind unter Verbindungen der allgemeinen Formel IV 

RZHC^CR^Y-lCXAlk-On-RJk (IV) 

worin R\ R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl stehen und Y, Alk, R, k die zuvor genann- 
ten Bedeutungen besitzen und n > 12 ist. , A11 , prn 

15. Verwendung gemaB Anspruch 14, wobei die Monomere B ausgewahlt sind unter den Vinyl- und Allyletnern 
der Alkohole mit der allgemeinen Formel V 

H-<HAlk-0) n -R (V) 

worin Alk, n und R die zuvor genannten Bedeutungen besitzen. 

16. Verwendung gemaB einem der Anspriiche 14 oder 15, wobei die Monomere A ausgewahlt sind unter den in An- 
SDruch 1 1 aneegebenen Monomeren. 

17. Verwendung gemaB Anspruch 16, wobei es sich bei den Monomeren A urn Maleinsaure, Fumarsaure oder urn 
Maleinsaureanhydrid handelt. . 

18. Verwendung gemaB einem der Anspriiche 9 bis 17, wobei die zu polymensierende Monomerrmscnung 
3 bis 50 Gewichts-% Monomere A 

50 bis 97 Gewichts-% Monomere B und 

0 bis 30 Gewichts-% Monomere C umfaBt. , ... L ~ , • 

19 Verwendung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei die Polymerisate durch radikalische Copolymensation 
ethylenisch ungesattigter Monomere, die reaktive, runktionelle Gruppen aufweisen, in Gegenwart von 0,1 bis 
50 Gew -% Phosphor enthaltender Verbindungen, und nachtragliche Umwandlung wemgstens eines Tells der reak- 
tiven funktionellen Gruppen in Seitenketten der allgemeinen Formel I und/oder Carboxylgruppen, erhalUich sind, 
worin die reakttven, funktionellen Gruppen ausgewahlt sind unter cylischen Anhydridgruppen und Oxirangruppen. 

20 Verwendung gemaB Anspruch 19, wobei die ethylenisch ungesattigten Monomere mit reakuven, runkuonellen 
Gruppen ausgewahlt sind unter Maleinsaureanhydrid, Otraconsaureanhydrid, Itaconsaureanhydnd 1,2,3,0-letra- 
hydrophtalsaureanhydrid, Vinyl- und AUylglycidylether sowie den Glycidylestern ethylenisch ungesattigter C 3 -C 6 - 

Monocarbonsauren. . . . . ^ » . „ , 

21 Verwendung gemaB Anspruch 20, wobei die Copolymerisate erhaltlich sind durch durch radikalische Copoly- 
merisation der genannten Anhydride mit vinylaromatischen Verbindungen, C 2 -C 12 -01efinen, C 5 -Cg-Cyc oolennen 
und/oder Dienen und nachfolgende Umwandlung der Anhydridgruppen in Carboxylgruppen und Seitenketten der 

allgemeinen Formel I. _ , . « , • i_ ■ c • ♦ 

22 Verwendung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Polymensat Struktureinheiten aufweist, 
die sich von Maleinimid ableiten, welches gegebenenfalls Sticksloff mit C r C2 0 -Alkyl, C 6 -C 20 -Aryl oder C7-C 2 o- 
Aralkyl substituiert ist. , ... , , TT 

23 Verwendung gemaB Anspruch 22, wobei die sich von Maleinimid ableitenden Struktureinheiten durch Umset- 
zung einpolymerisierter Maleinsaureanhydrid- Struktureinheiten mit primaren C r C 20 -Alkylaminen, C 6 -C 20 -Aryl- 
aminen oder C7-C 20 -Aralkylaminen erhaltlich sind. . 

24. Polymerisate, wie sie durch einen der Anspriiche 1 bis 23 definiert sind, wobei n > 5 ist, wenn X fur eine Car- 
bonylgruppe sleht und n > 12 ist, wenn X fur eine Einfachbindung steht. 

25 Copolymerisate, die durch Polymerisation von Monomeren D, ausgewahlt unter vinylaromauschen Verbindun- 
gen CVCiVOlefinen C 5 -C 8 -Cycloolefinen und/oder Dienen, und Monomeren E, ausgewahlt unter Maleinsaurean- 
hydrid, Citraconsaure^^ 

01 bis 50 Gew.-% Phoshor enthaltender Verbindungen, bezogen auf die Monomere D und E, erhalthch sind 

26 Copolymerisate gemaB Anspruch 25, wobei die Menge an phosphorenthaltender Verbindung 0,5 bis 25 Gew.- 
%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere ausmacht. 

27 Copolymerisate gemaB Anspruch 25 oder 26, wobei die Menge an phosphorenthaltender Verbindung 2 bis 
15 Gew insbesondere 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Polymere ausmacht. 

28 Copolymerisate gemaB einem der Anspruche 25 bis 28, wobei die phosphorenthaltende Verbindung ausgewahlt 
ist unter Phosphinsaure (H 3 P0 2 ), Phosphonsaure (H3P03) und den Salzen der genannten Sauren. 

29. Copolymerisate gemaB einem der Anspruche 25 bis 28, die ein gewichtsmittleres Molekulargewicht M w im Be- 
reich von 1.500 bis 30.000 aufweisen. ^ mjr , . .. . ^ o • . 

30 Copolymerisate gemaB einem der Anspruche 25 bis 29, wobei das Monomer E Maleinsaureanhydrid 1st. 
3L Copolymerisate gemaB Anspruch 30, wobei die Monomere D ausgewahlt sind unter 1-Buten, Isobuten und 1- 

32 n Verfahren zur Herstellung der wasserlosUchen oder in Wasser dispergierbaren Polymerisate nach Anspruch 24 
durch radikaUsche PolymerisaUon ethylenisch ungesattigter Monomere A, die Carboxylgruppen enthalten und 
ethylenisch ungesattigter Monomere B, die Seitenketten der allgemeinen Formel I aufweisen, sowie gegebenenfalls 
weiterer Monomere C, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in Gegenwart von 0,1 bis 50Gew.-% 
Phosphor enthaltender Verbindungen durchfuhrt. . . «, ^ • ~ „ or 

33 Verfahren gemaB Anspruch 32. dadurch gekennzeichnet, daB man die PolymerisaUon in Wasser oder in einer 
Mischung aus Wasser und bis zu 60 Gew.-%, bezogen auf die Mischung, aus einem OH-Gruppen enthaltenden Lo- 
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sungsmittel, ausgewahlt unter C r C 4 -Alkanolen, C 2 -C 1(r Alkylenglykolen, worin die Alkylenkette durch ein oder 
mehrere, nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, und Halbethem der C 2 -C, 0 -Alkylenglykole 
mit C r C 4 -Alkanolen, durchriihrt. 

34. Verfahren zur Herstellung der wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren Polymerisate nach Anspruch 24, 
durch radikalische Polymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere. die reaktive funkiionelle Gruppen enthal- 5 
ten, gegebenenfalls zusammen mit Monomeren A und/oder B und gegebenenfalls weiteren Monomeren C, dadurch 
gekennzeichnet, da6 man die Monomere in Gegenwan von 0,1 bis 50Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisieren- 
den Monomere, Phosphor enthaltender Verbindungen polymerisiert und anschlieBend die reaktiven funktionellen 
Gruppen in Carboxylgruppen und/oder Seitenketten der allgemeinen Formel I umwandelt. 

35. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 32 bis 34, dadurch gekennzeichnet, daB man die Hauptmenge, insbe- io 
sondere mindestens 90%, der Phosphor enthaltenden Verbindung wahrend der Polymerisation kontinuierlich dem 
Reaktionsgefafi zufuhrt. 

36. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 32 bis 35, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge an Phosphor enthal- 
tender Verbindung 0,5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Mo- 
nomere ausmacht. 15 

37. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 32 bis 36, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphor enthaltende Ver- 
bindung ausgewahlt ist unter Phosphinsaure (H 3 P0 2 ), Phosphonsaure (N3PO3) und den Salzen der genannten Sau- 
ren. 

38. Verfahren zur Herstellung der Polymerisate nach einem der Anspriiche 25 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Monomere D, ausgewahlt unter vinylaromauschen Verbindungen, C 2 -Ci 2 -01efinen, C 5 -Cg-Cycloolefinen und/ 20 
oder Dienen, und Monomere E, ausgewahlt unter Maleinsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, Itaconsaureanhy- 
drid und 1,2,3,6-Tetrahydrophlhalsaureanhydrid, in Gegenwart von 0,1 bis 50 Gew.-% Phoshor enthaltender Ver- 
bindungen, bezogen auf die Monomere D und E polymerisiert. 

25 
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